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Chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle 

zu  Geilnau. 

Von 

E.  Fresenias. 

A.    Pliyiiikalisclie  Terliftltiiisse. 

Die  Geilnauer  Mineralquelle ,  zur  Standesherrschaft 
Schaumburg  gehörig  und  gegenwärtig  im  Besitze  Seiner 
K.  K.  Höh.  des  Erzherzogs  Stephan  von  Oesterreich, 
liegt  etwas  oberhalb  des  Dorfes  Geilnau  in  einer  der 
schönsten  Gegenden  des  Lahnthaies.  Das  Gestein,  aus 
welchem  sie  entspringt,  ist  der  dort  weit  verbreitete  Thon- 
und  Grauwackenschiefer*). 

Die  Quelle  kommt  in  einer  grossen,  runden,  gemauer- 
ten Vertiefung  zu  Tage,  welche  11  Meter  Durchmesser  und 
9  Meter  Tiefe  hat.  Dieselbe  liegt  unmittelbar  an  der  Lahn, 
und  ihre  der  letzteren  zugekehrte  Mauer  ist  nur  einige 
Schritte  von  dem  Flusse  entfernt.  Schon  der  Hauptboden 
dieser  Rotunde  liegt  etwas  tiefer  alfe  der  Lahnspiegel ;  um 
aber  zur  Quelle  zu  gelangen,  muss  man  nochmals  einige 
Stufen  in  eine  weitere  kleinere  Vertiefung  hinabsteigen, 
deren  Boden  etwa  2  Meter  tiefer  liegt,  als  der  Boden  der 
grossen  Rotunde. 


*)  Vergleiche  „Topographische  Notizen  zur  Beschreibung  des 
Geilnauer  Mineralbrunnens;  vonE.  Raht,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLII,  p.  76." 

Joaro.  f.  "pfikU  Chemie,  LXXIL  1.  V 
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In  dieser  kleineren  Vertiefung  erhebt  sich  ein  schöner 
aus  Sandstein  gehauener  Brunnen,  aus  welchem  der  Strahl 
des  Wassers  sich  unausgesetzt  in  ein  kleines  Steinbassin 
ergiesst.  Das  Ausflussrohr  des  Brunnens  liegt  ungefähr 
IV2  Meter  unter  dem  Lahnspiegel. 

Beobachtet  man  das  aus  dem  zweckmässig  construirten- 
Hahn  des  Brunnens  ausfliessende  Wasser  längere  Zeit 
hindurch,  so  sieht  man,  dass  sein  Strahl  häufig  unruhig 
wird  durch  mit  ausströmendes  Gas.  Schliesst  man  den 
Hahn,  so  dringt  Wasser  und  Gas  durch  eine  erst  aufwärts, 
dann  abwärts,  zuletzt  durch  den  Boden  des  Steinbassins 
führende  Zinnröhre,  und  das  Bassin  wird  hierdurch  sogleich 
in  das  Becken  einer  sprudelnden  Quelle  verwandelt.  Diese 
Einrichtung  wurde  gewählt,  weil  sie  den  Zwecken  der 
Füllung  des  Wassers  in  Krüge,  welche  unten  beschrieben 
werden  wird,  am  besten  entspricht. 

Die  Quelle  lieferte  am  4  und  6.  April  1857  im  Durch- 
schnitt in  der  Minute  3500  C.  C.  Wasser  und  1700  C.  C. 
Gas,  somit  in  der  Stunde  210  Liter  Wasser  und  102  Liter 
Gas  und  in  24  Stunden  5040  Liter  Wasser  2448  Liter  Gas. 

Das  Wasser  erscheint  vollkommen  klar  und  farblos, 
stark  perlend;  an  dem  Glase  setzen  sich  rasch  zahlreiche 
Gasblasen  an;  der  Geruch  des  Wassers  ist  höchst  gering, 
eben  an  Schwefelwasserstoff  erinnernd.  Schüttelt  man 
dasselbe  in  halbgefüllter  Flasche,  so  wird  eine  grosse 
Menge  Gas  entbunden,  prüft  man  jetzt  den  Geruch,  so 
nimmt  man.  den  des  Schwefelwasserstoffs  schwach  aber 
unverkennbar  wahr.  Setzt  maii  das  Schütteln  fort,  bis 
kein  Gas  mehr  entbunden  wird,  und  prüft  dann  das  Wasser, 
so  bemerkt  man  einen  sehr  geringen,  eigenthümlichen 
Geruch,  von  dem  ich  fast,  sagen  möchte,  dass  er  an  den  . 
der  schwefligen  Säure  erinnere. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  weich,  prickelnd,  er- 
frischend, eisenartig,  schwach  an  Schwefelwasserstoff  erin- 
nernd*).   Die  Temperatur   des  Wassers  wurde   mit  Hülfe' 


*)  Bei  einer  am  3.  Juni  1857  vorgenommenen  Untersuchung  (bei 
höherem  Stande  der  Lahn)  lieferte  die  Quelle  in  der  Minute  4615  C.C. 
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eines  grossen  Trichters  bestimmt,  dessen  Ablaufröhre  so 
weit  war,  dass  sie  ungefähr  eben  so  viel  Wasser  abfliessen 
Hess,  als  oben  einströmte.  Das  in  diesem  Trichter  be- 
festigte, auf  seine  Richtigkeit  geprüfte  Thermometer  zeigte 
am  6.  April  1857  genau  10,00<>  C.  =  8^  R.,  während  die 
Temperatur  der  Luft  10,8®  C.  und  die  des  Lahnwassers 
11,8®  C.  betrug. 

Bleibt  das  Wasser  in  einer  etwas  Luft  enthaltenden 
Flasche  stehen,  so  erscheint  es  schon  nach  einem  Tage 
weisslich  opalisirend.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist 
die  eben  beginnende  Ausscheidung  von  phosphorsaurem 
und  kieselsaurem  Eisenoxyd,  eine  Folge  der  Einwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  das  gelöste  doppelt 
kohlensaure  Eisenoxydul  der  Quelle.  Dauert  die  Luftein- 
wirkung fort,  so  vermehrt  sich  die  Trübung,  das  Wasser 
wird  gelblich  und  setzt  seinen  ganzen  Eisengehalt  in  Form 
eines  ziemlich  starken  ocherfarbenen  Niederschlages  ab. 
Dass  diese  Erscheinung  einzig  und  allein  durch  die  Ein- 
wirkung der  Luft  veranlasst  wird,  erkennt  man  daran  mit 
Gewissheit,  dass  sich  das  Wasser  in  vollkommen  ange- 
füllten und  hermetisch  verschlossenen  Gefässen  und  eben 
so  in  solchen,  in  denen  der  leere  Raum  statt  mit  Luft  mit 
kohlensaurem  Gase  gefüllt  ist,  vollkommen  klar  und  un- 
verändert erhält. 

Ocher  würde  das  Wasser  somit  auch  im  Bassin  und 
den  Abflussröhren  absetzen,  wenn  ihm  hierzu  Gelegenheit 
gegeben  wäre.  Da  aber  das  Bassin  stets  rein  erhalten 
wird,  und  sich  aus  diesem  das  Wasser  sofort  in  die  Ver- 
tiefung ergiesst,  in  welcher  sich  alles  in  die  Rotunde  ge- 
langende Wasser  ansammelt  und  aus  welcher  es  von  Zeit 
zu  Zeit  ausgepumpt  wird,  so  bot  sich  nicht  die  Möglich- 
keit, auch  nur  irgend  welchen  Ocher  zu  gewinnen. 

Das  spec.  Gewicht  des  Wassers  ergab  sich,  bei  13,5®  C. 
bestimmt,  gleich  1,002047. 


Wasser  und  1400  C.  C.  Gas,  auch  Hess  sich  damals  der  früher  wahr- 
genommene geringe  Geruch  und  Geschmack  nach  Schwefelwasserstoff 
nicht  mehr  wahrnehmen. 

1* 
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Dies  ist  der  als  höchst  günstig  zu  bezeichnende 
Zustand  der  Quelle,  welchen  sie  seit  ihrer  neuen,  von  Hrn. 
Salineninspector  Tasche  in  Salzhausen  begonnenen  und 
von  Herrn  Architekten  Frickhöfer  von  Wiesbaden  unter 
meiner  Mitwirkung  beendigten  Fassung  zeigt. 

B«    Cheinisclie  Untersucliuiig^, 

I.    Ausführung. 

Zu  den  gewöhnlichen  Reagentien  verhält  sich  daa 
friach  geschöpfte  Geilnauer  Wasser  also: 

Ammon  erzeugt  eine  ziemlich  starke  weisse,  bald  gelb- 
lich werdende  Trübung.^ 

Salzsäure  bewirkt  starke  Kohlensäureentwicklung. 

Oxalsanres  Ammon  erzeugt  sogleich  einen  ziemlich  star- 
ken Niederschlag. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  anfangs  weisse  Trübung 
mit  einem  Stich  in*s  Bräunliche,  bald  aber  wird  in  Folge 
der  reducirenden  Wirkung  des  Eisenoxyduls  die  Flüssig- 
keit durch  ausgeschiedenes  Silberchlorür  tief  schwarz  mit 
einem  Stich  in's  Rothe. 

Alkalische  Bleilösung  färbt  das  Wasser  ganz  schwach 
bräunlich  (nur  bei  grösseren  Wassermengen  deutlich  wahr- 
nehmbar). 

Gerbsäure  lässt  das  Wasser  anfangs  klar,  bald  aber 
nimmt  es  eine  starke,  roth-violette  Färbung  an. 

Gallussäure  färbt  nach  einiger  Zeit  tief  blau-violett. 

Die  weitere  qualitative  Analyse  wurde  nach  dem  Gange 
vorgenommen,  welchen  ich  in  meiner  Anleitung  zur  quali- 
tativen Analyse,  9.  Aufl.  §  209—212  angegeben  habe.  Sie 
ergab  folgende  Bestandtheile : 

Basen: 

Natron  (Strontian) 

Kali  Magnesia 

(Lithion)  (Thonerde) 

Ammon  Eisenoxydul 

Kalk  Manganoxydul 
Baryt 
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Säuren: 
Schwefelsäure  (Borsäure) 

Kohlensäure  Chlor 

Phosphorsäure  (Fluor) 

Kieselsäure  (Schwefelwasserstoff) 

(Salpetersäure) 

(Nichtflüchtige  organische  Materien),  Stickgas. 

Die  eingeklammerten  Bestandtheile  sind  in  so  kleiner 
Menge  vorhanden,  dass  es  unmöglich  war,  dieselben  quan- 
titativ zu  bestimmen.  —  Versuche  zur  Auffindung  des 
Jods  und  Broms,  so  wie  solche  zur  Entdeckung  der  Arsen- 
säure und  flüchtiger  organischer  Säuren  gaben  negative 
Resultate.  Ich  bemerke  dabei,  dass  zu  diesen  Versuchen 
der  Rückstand  von  etwa  40  Pfd.  Wasser  verwendet  wurde. 

Das  Gas  der  Quelle,  und  zwar  sowohl  das,  welches 
mit  dem  Wasser  ausströmt,  als  das,  welches  sich  beim 
Kochen  des  Wassers  entbindet,  ist  Kohlensäure,  mit  wenig 
Stickgas  und  ganz  geringen  Spuren  von  Schwefelwasser- 
stofl:  — 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  Theilen  doppelt 
ausgeführt.  Das  Verfahren  und  die  Originalzahlen  ergeben 
sich  aus  Folgendem.  Das  Wasser  zu  allen  Bestimmungen 
wurde  von  mir  am  6.  und  7.  April  1857  der  Quelle  ent- 
nommen und  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flaschen 
transportirt. 

1.     Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

2000  Grm.  Wasser  wurden  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  eingeengt,  dann  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Der 
entstehende  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  wurde 
nach  12  Stunden  abfiltrirt. 

Beim  ersten  Versuch  wurden  erhalten  0,0750  Grm., 
gleich  0,025731  Schwefelsäure  gleich  0,012865  p/m. 

Beim  zweiten  0,0754  Grm.  gleich  0,025868 
Schwefelsäure,  gleich  0,012934    „ 

Mittel        0,012899  p/m. 
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2.     Bestimmung  des  Chlors. 

1000  Grm.  Wasser  wurden  in  einer  Porcellanschale  so 
lange  abgedampft,  bis  alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  überge- 
gangen und  ausgeschieden  war.  Jetzt  fügte  man  Salpeter- 
säure im  Ueberschuss  zu,  wodurch  eine  völlig  klare  Lösung 
entstand,  und  fällte  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Chlorsilber  wurde  erhalten: 

beim  ersten  Versuch         0,0876  Grm. 
„      zweiten      „  0,0898     „ 

im  Mittel        0,0887  Grm. 
entsprechend  0,021929  Chlor  p/m. 

3.    Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen, 

In  Flaschen  von  etwa  350  C.  C.  Inhalt  brachte  man 
gewogene  Mengen  einer  klar  abgesetzten  Mischung  von 
Chlorbaryum  und  Ammon,  Hess  dann  das  Wasser  der 
Quelle  direct  in  die  Flaschen  einströmen,  bis  dieselben 
fast  voll  waren,  verkorkte  sie  fest  und  liess  sie  etwa  14 
Tage  (zuletzt  bei  100®  C.)  stehen.  Sie  wurden  gewogen, 
die  Niederschläge  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Ihr  Gehalt 
an  kohlensauren  alkalischen  Erden  und  somit  an  Kohlen- 
säure wurde  alkalimetrisch  bestimmt,  d.  h.  man  löste  den 
betreffenden  Niederschlag  in  einer  etwas  überschüssigen 
Menge  von  titrirter  Salzsäure  und  bestimmte  deren  Ueber- 
schuss durch  Zurücktitriren  mit  Natronlauge  von  bekanntem 
Gehalt,  nachdem  die  Kohlensäure  unter  den  bekannten 
Vorsichtsmassregeln  ausgetrieben  war.  1  Aeq.  zur  Sät- 
tigung verbrauchter  Salzsäure  entsprach  1  Aeq.  im  Nieder- 
schlage enthaltener  Kohlensäure.  Der  Gehalt  der  Salzsäure 
war  nach  3  verschiedenen  Methoden  —  durch  Vergleichung 
mit  Normal-Oxalsäure,  durch  Fällung  mit  Silberlösung  und 
durch  Einwirken  auf  reines  kohlensaures  Natron  und  Rück- 
titriren  mit  Natronlauge  —  bestimmt  worden  und  zwar 
mit  fast  ganz  übereinstimmenden  Resultaten.  Er  war  somit 
aufs  Genaueste  bekannt.  100  C.  C,  enthielten  6,9380  Grm. 
Chlorwasserstoff. 
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Die  Menge  des  Wassers,  welches  den  Niederschlag 
geliefert  hatte,  erfuhr  man,  indem  man  von  dem  Gewichte 
der  gefüllten  Flasche  die  Summe  der  Gewichte  der  leeren 
Flasche  und  der  anfangs  hineingebrachten  Mischung  von 
Chlorbaryum  und  Ammon  abzog. 

Der  von  313,7  Grm.  Wasser  -herrührefnde  Niederschlag 
erforderte  zur  Sättigung  29,81  C.  C.  und  der  von  342,1  Grm. 
Wasser  herrührende  32,58  C.  C.  obiger  Salzsäure. 

Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Kohlensäure  in 
1000  Grm.  Wasser 

nach  1  zu  3,977717 
„     2   „  3,986997 

im  Mittel  zu  3,982357 
Beim  Auffangen  des  Wassers  an  der  Quelle  wurden 
die  Flaschen  einigermassen  entfernt  von  der  Mündung  ge- 
halten. Versäumt  man  dies,  d.  h.  hält  man  die  Flasche 
ganz  nahe  oder  gar  unmittelbar  an  den  Ausfluss,  so  strömt 
mit  dem  Wasser  kohlensaures  Gas  in  dieselben,  und  die 
Bestimmung  der  in  Wasser  gelösten  Kohlensäure  fallt  als- 
dann unrichtig  und  zwar  zu  hoch  aus. 

4.     Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Nachdem  die  qualitative  Analyse  gelehrt  hatte,  dass 
die  Menge  der  Phosphorsäure  sehr  gering,  und  ferner,  dass 
ihre  ganze  Quantität  in  dem  Ocher-Niederschlage  enthalten 
sei,  welchen  das  Wasser  beim  Stehen  an  der  Luft  absetzt, 
wurde  zur  Bestimmung  derselben  folgender  Weg  gewählt. 

Man  liess  21140  Grm.  Wasser  an  der  Luft  stehen,  bis 
sich  alles  Eisen  und  mit  diesem  alle  Phosphorsäure  abge- 
schieden hatte,  filtrirte  den  Ocherniederschlag  ab,  löste  ihn 
in  ein  wenig  Salzsäure,  fällte  die  Phosßhorsäure  als  phos- 
phormolybdänsaures  Ammon  und  bestimmte  sie  schliesslich 
als  pyrophosphorsaure  Magnesia.  Aus  obiger  Wassermenge 
wurden  erhalten  0,0062  Grm.,  entsprechend  0,00397  Grm. 
Phosphorsäure,  gleich  0,000187  p/m. 

5.     Bestimmung  der  Kieselsäure. 

Je  eine  an  der  Quelle  gefüllte,  etwa  2  Liter  haltende 
Flasche  wurde  gewogen,    das  gesammte  darin  enthaltene 
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Wasser  mit  Salzsäure  angesäuert  und  in  der  Platinschal  < 
zur  Trockne  abgedampft.  Durch  Befeuchten  des  Rüclc 
Standes  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Erwärmen  mi 
Wasser  wurde  die  Kieselsäure  abgeschieden.  Die  Meng"^ 
des  verwendeten  Mineralwassers  ergab  sich  beim  Wäge:i 
der  leeren  Flaschen. 

a.  2205,8  Grm.  Wasser   lieferten  0,0536  Grm.  Kiesel 
säure,  gleich  0,024299  p/m. 

b.  1894,1  Grm.  lieferten  0,0477  Grm., 

gleich  ,0,025183    „ 

Mittel        Ö,Ö24741  p/m. 

6.    Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  EisenoxydSj  des  Mangans 

und  der  Phosphorsäure. 

Die  in  5.  erhaltenen  Filtrate  wurden  mit  wässriger 
unterchloriger  Säure  versetzt  und  mit  kohlensäurefreiem 
Ammon  gefallt.  Nachdem  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
ziemlich  ausgewaschen  war,  wurde  er  in  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  erhitzt  und  sodann  nochmals  auf  gleiche  Weise 
gefallt.  Es  geschah  diese  doppelte  Fällung,  um  den  Nie- 
derschlag frei  von  jeder  Spur  von  Kalk  zu  erhalten.  Nach 
dem  Auswaschen  wurde  der  Niederschlag  geglüht  und 
gewogen;  er  bestand  aus  Eisenoxyd  mit  etwas  Mangan-, 
oxyduloxyd,  sehr  geringen  Mengen  von  Phosphorsäure  und 
äusserst  kleinen  Spuren  von  Thonerde. 

a.  2205,8  Grm.  lieferten  0,0475  Grm.,  gleich  0,021534  p/m, 

b.  1894,1     „  „        0,0409      „         „       0,021593    „ 

Mittel        0,021563  p/m. 

7.     Bestimmung  des  Kalks. 

Die  in  6.  erhaltenen  Filtrate  wurden  mit  oxalsaurem 
Ammon  im  Ueberschuss  versetzt  und  12  Stunden  stehen 
gelassen.  Der  durch  Decantiren  mehrmals  ausgewaschene 
Niederschlag  wurde  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  auf 
gleiche  Weise  nochmals  mit  Ammon  und  oxalsaurem 
Ammon  niedergeschlagen.  Es  war  dies  nothwendig,  weil 
der  unter  diesen  Umständen  entstehende  erste  Nieder- 
schlag   immer    magnesiajlialtig    ist.    Der    oxalsaure    Kalk 
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wurde  schliesslich  durch  vorsichtiges  gelindes  Glühen  in 
kohlensauren  übergeführt. 

a.  2205,8   Grm.  Wasser  lieferten  0,7506  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk,  gleich  0,340284  p/m. 

b.  1894,1  Grm.  Wasser  lieferten  0,6457 

Grm.,  gleich  0,340900    „ 

MiWei        0,340592  p/m. 

8.    Bestimmung  der  Magnesia, 

Die  in  7.  erhaltenen  Filtrate  wurden  in  einer  Silber- 
schale zur  Trockne  gebracht  und  die  Salzmasse  in  einer 
Platinschale  geglüht,  bis  alle  Ammonsalze  entwichen  waren. 
Den  Rückstand  behandelte  man  mit  Salzsäure  und  Wasser, 
filtrirte,  fügte  Ammon  zu  und  fällte  endlich  die  Magnesia 
mit  phosphorsaurem  Natron. 

a.  2205,8  Grm.  Wasser  lieferten  0,6873  Grm.  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia  gleich  0,246875  Magnesia,  gleich 

0,111920  p/m. 

b.  1894,1  Grm.  Wasser  lieferten  0,6064 

pyrophosphorsaure  Magnesia,  gleich 

0,217816  Magnesia,  gleich  0,114991    „ 

MiÜei        0,113455  p/m. 

9.    Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons. 

1000  Grm.  Wasser  wurden  in  einer  Silberschale  unter 
Zusatz  von  ein  wenig  vollkommen  reiner  Kalkmilch  auf 
etwa  200  C.  C.  eingedampft,  filtrirt  und  der  Niederschlag 
aufs  Vollständigste  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wurde  in 
der  Silberschale  neuerdings  concentrirt,  schliesslich  in  ein 
Becherglas  gebracht  und  mit  kohlensaurem  Ammon  unter 
Zusatz  von  etwas  Ammon  der  Kalk  niedergeschlagen. 

Nachdem  durch  wiederholte  Behandlungen  jede  Spur 
Magnesia  und  Kalk  entfernt,  und  die  Chlormetalle  der  Al- 
Italien  durch  Glühen  von  allen  Ammonsalzen  befreit  waren, 
wurden  erhalten: 

Chlornatrium  und  Chlorkalium         0,8837  Grm. 

1000  Grm.  lieferten  ferner  0,8862      „ 

Mittel       0,88495  Grm. 
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In  beiden  Proben  wurde  das  Kali  gesondert  als  Ka- 
liumplatinchlorid bestimmt. 

1  lieferte  0,0504  Grm. 

2  „      0,0485      „ 

im  Mittel  0,04945  Grm. 

entsprechend  0,015085  Chlorkalium.  Zieht  man  dessen 
Gewicht  von  obiger  Summe  des  Chlornatriums  und  Chlor- 
kaliums ab,  so  bleibt  für  Chlornatrium  0,869865.  Die 
0,015085  Grm.  Chlorkalium  entsprechen  0,009531  Kali. 

10.    Bestimmung  des  Baryts  und  Mangans. 

13310  Grm.  Wasser  wurden  in  einer  Silberschale  zur 
Trockne  gebracht,  der  Rückstand  schwach  geglüht,  dann 
mit  siedendem  Wasser  vollständig  erschöpft. 

a.  Der  wässrige  Auszug  diente  zur  Entdeckung  des 
Lithiona,  von  dem  nur  unwägbare  Spuren  vorhanden  waren. 

b.  Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  in  Salz- 
säure gelöst,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Schwe- 
felsäure zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  wenig 
Salzsäure  und  Wasser  behandelt  und  der  unlösliche  Antheil, 
welcher  grösstentheils  aus  Kieselsäure  bestand,  abfiltrirt 
und  ausgewaschen. 

a)  Dieser  Rückstand  wurde  mit  kohlensaurem  Natron- 
Kali  geschmolzen  und  die  Masse  mit  Wasser  aus- 
gekocht. Es  blieb  eine  kleine  Menge  eines  weissen 
Pulvers  ungelöst.  Nach  dem  Auswaschen  behan- 
delte man  dasselbe  mit  ein  wenig  verdünnter  Salz- 
säure, worin  es  sich  unter  Aufbrausen  löste.  Die 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt, 
lieferte  sogleich  einen  weissen  Niederschlag.  Der- 
selbe wog  nach  "dem  Auswaschen  und  Glühen 
0,0025  Grm.  und  bestand  aus  schwefelsaurem  Baryt 
mit  ganz  geringen  Spuren  von  Strontian.  Obigfe 
0,0025  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  entsprechen 
0,00165  Grm.  Baryt,  gleich  0,000123  p/m. 

ß)  Die  in  b.  erhaltene  salzsaure  Lösung  wurde  mit 
kohlensaurem  Baryt  gefällt  und  das  Filtrat  mit 
gelbem  Schwefelammonium  versetzt.     Es  entstand 
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ein  fleischrother  Niederschlag:  von  Schwefelmangan, 
der,  um  ihn  zu  reinigen,  nach  dem  Auswaschen 
wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  mit  Schwe- 
felammonium gefällt  wurde.  Endlich  löste  man  ihn 
in  Salzsäure  und  fällte  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron. 

Erhalten  wurden  Manganoxyduloxyd  0,0296  Grm.,  gleich 
0,002223  p/m.,  gleich  0,002069  p/m.  Manganoxydul. 

'11.     Bestmmung  des  Eisens. 

Aus  6.  ergah  sich  die  Gesammtmenge  des  Eisenoxydes, 
des  Manganoxyduloxyds  und  der  Phosphorsäure  im  Mittel  zu 

0,021563  p/m. 
Zieht  man  davon  ab: 

a.  die  Menge  des  Manganoxyduls  mit 

0,002223 

b.  die  Menge  der  Phosphor- 
säure mit  0,000187 

Summa  0,002410    „ 


so  bleibt  fiir  reines  Eisenoxyd  0,019153  p/m 

entsprechend  0,0172377  EisenoxyduL 

Um  diese  mit  grösster  Sorgfalt  ausgeführte  gewichts- 
analytische Bestimmung  zu  controliren,  wurde  auch  eine 
maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  vorgenommen. 
Zu  dem  Ende  dampfte  man  2588  Grm.  Wasser  (den  ganzen 
Inhalt  einer  Flasche)  mit  Salzsäure  auf  ein  kleines  Volumen 
ein,  reducirte  mit  reinstem  Zink  und  oxydirte  wieder  mit 
einer  titrirten  Lösung  von  übernaan gansaurem  Kali.  Es 
ergab  sich  so  ein  Gehalt  von  0,019107  p/m.  Eisenoxyd, 
gleich  0,0171963  Eisenoxydul.  Somit  lieferten  die  beiden 
so  verschiedenen  Bestimmungsweisen  fast  vollkommen 
übereinstimmende  Resultate. 

12.     Bestimmung  des  Ammons. 

3000  Grm.  Wasser  wurden  destillirt,  bis  ^/s  überge- 
gangen waren.  Dieselbe  Operation  wurde  unter  Zusatz 
von  etwa§  reinem  Kalkhydrat  mit  dem  Destillat  wieder- 
holt.   Schliesslich  verwandelte  man  die  geringe  Spur  Am- 


12  Fresenius:  Mineralquelle 

moniak,  welche  in  dem  letzten  Destillate  enthalten  war, 
durch  Abdampfen  mit  ein  wenig  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid in  Ammoniumplatinchlorid  und  bestimmte  dessen 
Gewicht. 

Erhalten  0,0124  Grm.  gleich  0,004133  p/m.,  gleicli 
0,000481  Ammoniumoxyd. 

13.   Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  fixen  Bestanätheile. 

Der  Inhalt  einer  an  der  Quelle  gefüllten  Flasche  (544,9 
Grm.)  wurde  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampffc^ 
der  Rückstand  bei  180®  C.  andauernd  getrocknet  und  ge- 
wogen. Erhalten  0,7715  Grm.  Die  geringe  Menge  des  ia 
der  Flasche  befindlichen  Niederschlages  nahm  man  mit 
etwas  Salzsäure  auf,  fällte  mit  Ammon  und  kohlensaurem. 
Ammon,  filtrirte  ab,  glühte  und  wog.  Erhalten  0,00^  Grm., 
somit  im  Ganzen  0,7800  Grm.,  gleich  1,4314  p/m. 

Dieser  Rückstand  zeigte  beim  schwachen  Glühen  ge- 
ringe Schwärzung,  herrührend  von  Spuren  organischer 
Materien.  Man  behandelte  denselben  schliesslich  mit 
reiner  verdünnter  Schwefelsäure,  verdampfte,  glühte,  bis 
alle  zweifach  schwefelsauren  Alkalien  in  neutrale  verwan- 
delt waren,  und  bestimmte  das  Gewicht  der  neutralen 
Sulfate  und  der  Oxyde.  Erhalten  1,0450  Grm.,  gleich 
1,91778  p/m. 

14.    Bestimmung  des  gelösten  Stickgases, 

112  C.  C.  eben  der  Quelle  entnommenen  Wassers 
wurden,  nach  Anfügung  einer  mit  Wasser  gleichfalls  ^anz 
gefällten  Röhre,  andauernd  gekocht  und  die  Gase  in  einen 
mit  Kalilauge  gefüllten  Cylinder  geleitet.  Nachdem  alle 
Kohlensäure  absorbirt  war,  blieb  1,4  C.  C.  Stickgas  unab- 
sorbirt,  bei  10®  C.  gemessen,  gleich  1,39  C.  C.  bei  0®,  gleich 
0,00174  Grm.,  entsprechend  0,015525  p/m. 
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n.    Berechnnng  der  Analyse. 

a.    Schwefelsaures  Kali. 

Kali  ist  Yorhanden  nach  9. 

bindend  Schwefelsäure  

zu  schwefelsaurem  Kali 

b.    Schwefelsaures  Natron. 

Schwefelsäure  ist  vorhanden  nach  1. 
Davon  ist  gebunden  an  Kali  nach  a. 


Rest 


bindend  Natron 

zu  schwefelsaurem  Natron 


c.    Phosphorsaures  Natron. 

Phosphorsäure  ist  vorhanden  nach  4. 

bindend  Natron 

bindend  basisches  Wasser  

zu  neutralem  phosphorsaurem  Natron  (2NaO, 

HO,  PO5) 

d.    Chlornatrium. 

Chlor  ist  vorhanden  nach  2. 

bindend  Natrium 

Ztt  Chlornatrium 

e.  Kohlensaures  Natron. 

Betrachtet  man  die  Gesammtmenge  des  vor- 
handenen Natrons  als  Chlornatrium,  so 
beträgt  sie  nach  9. 

Zieht  man  davon  ab  das  als  solches  im 
Wasser  wirklich  vorhandene  Chlorna- 
trium nach  d.  mit 

80  bleibt 

Chlornatrium  entsprechend  Natron    , 

Davon  ist  gebunden  an  Schwefelsäure  nach  b. 

0,003725 

an  Phosphorsäure  nach  c.  0,000162 

Summa 


0,009531  p/m. 
0,008092  „ 
"0,017623  p/m. 

0,012899  p/m. 
0,008092  „ 
0,004807  p/m. 
0,003725  „ 
Ö;0Ö8532  p/m. 

0,000187  p/m. 
0,000162  „ 
0,000023  „ 

0,000372  p/m. 

0,021929  p!m. 
0,014222  „ 


0,036151  p/m. 


0,869865  p/m. 


0,036151  „ 


0,833714  p/m. 
0,442099  „ 


0,003887  „ 


bindend  Kohlensäure 

zu  einfach  kohlensaurem  Natron 


Best        0,438212  p/m. 

0,310989    „ 

0,749201  p/m. 
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f.    Kohlensaures  Ammon. 

Ammon  ist  vorhanden  nach  12. 

bindend  Kohlensäure 

zu  einfach  kohlensaurem  Ammon 

§,    Kohlensaurer  Baryt. 

Baryt  ist  vorhanden  nach  10. 

bindend  Kohlensäure 

zu  einfach  kohlensaurem  Baryt 

h.    Kohlensaurer  Kalk. 

Kohlensaurer  Kalk  ist  vorhanden  nach  7. 
enthaltend  Kohlensäure  0,149860  p/m. 

i.    Kohlensaure  Magnesia. 

Magnesia  ist  vorhanden  nach  8. 

bindend  Kohlensäure 

zu  einfach  kohlensaurer  Magnesia 

k.    Kohlensaures  Eisenoxydul. 

Eisenoxydul  ist  vorhanden  nach  11. 

bindend  Kohlensäure 

zu  einfach  kohlensaurem  Eisenoxydul 

1.    Kohlensaures  Manganoxydul. 

Manganoxydul  ist  vorhanden  nach  10. 
bindend  Kohlensäure 


zu  einfach  kohlensaurem  Manganoxydul 

m.    Kieselsäure. 

Kieselsäure  ist  vorhanden  nach  5. 

n.    Kohlensäure. 

Kohlensäure  ist  zugegen  nach  3. 

Davon  ist  gebunden  (zu  neutralen  Salzen) 


an  Natron 
Ammon 
Baryt 
Kalk 

Magnesia 
Eisenoxydul 


♦> 


» 


» 


» 


w 


n 


0,310989 
0,000407 
0,000035 
0,149860 
0,124800 
0,010534 


Manganoxydal  0,001278 
Summa 


0,000481  p/m. 
0,000407  „ 


0,000888  p/m. 

0,000123  p/m. 
0,000035  „ 


0,000158  p/m. 
0,340592  p/m. 


0,113455  p/m. 
0,124800  „ 


0,238255  p/m. 

0,017237  p/m. 
0,010534    „ 
0,027771  p/m. 

0,002069  p/m. 
0,001278    „ 


0,003347  p/m. 


0,024741  p/m. 


3,982357  p/m. 


0,597903—0,597903 


99 


Rest        3,384454  p/m. 
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3,384454  p/m. 


0,597903    „ 


2,786551  p/m. 


1,431400 


»» 


Davon  ist  mit  den  einfach  kohlensauren 
Salzen  zu  doppelt  kohlensauren  ver- 
bunden 

Rest:  wirklich  freie  Kohlensäure 

o:  Vergleichung  des  Gesammtrückstandes ,   dea 
das  Wasser   beim  Abdampfen  und  Trocknen  bei 
180"  lieferte ,    mit  der  Summe  der  einzelnen 
Bestandtheile  (als  Controle). 

I 

Totalquantität  derben  Bestandtheile, 
nach  dem  Trocknen  bei  180®  C.  siehe  13. 

Die  einzelnen  Bestandtheile  ergeben, 

unter  Berücksichtigung  der  Veränderungen, 

'   welche  sie  beim  Eindampfen  und  Trocknen 

erleiden: 

Schwefelsaures  Kali  0,017623 
Schwefelsaures  Natron  0,008532 
Phosphorsaures  Natron  0,000372 
Chlornatrium  0,036151 

Kohlensaures  Natron  0,749201 
Kohlensaurer  Baryt  0,000158 
Kohlensaurer  Kalk  0,340592 
Kohlensaure  Magnesia  0,238255 
Eisenoxyd  0,019153 

Manganoxyduloxyd  0,002223 
Kieselsäure  0,024741 

1,437001  —  1,437001 

Der  kleine  Ueberschuss  erklärt  sich  leicht  aus  dem 
Umstände,  dass  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Natron  zur 
Trockne  verdampft,  etwas  Kohlensäure  austreibt. 

Stellt  man  auf  gleiche  Weise  die  Zahl  zusammen, 
.welche  beim  Behandeln  des  Abdampfungsrückstandes  mit 
Schwefelsäure  und  Glühen  des  Rückstandes  erhalten  wurde 
(siehe  13.)  mit  der,  welche  sich  ergiebt,  wenn  man  alle 
Basen,  mit  Ausnahme  des  Eisenoxyduls,  als  neutrale  schwe- 
felsaure Salze  berechnet  und  Eisenoxyd  und  Kieselsäure 
hinzuzählt,  so  erhält  man  eine  weitere  Gontrole  der  Rich- 
tigkeit der  Analyse.  Während  nämlich  die  in  13.  gefun- 
dene Zahl  1,91778  beträgt,  liefert  die  Addition  1,926097. 
Die  geringe  Differenz  erklärt  sich  wiederum  leicht  daraus, 


9» 
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dass  bei  dem  heftigen  Glühen  des  mit  Schwefelsäure  be- 
handelten Gesammtrückstandes ,  welches  erforderlich  war, 
um  die  zweifach  schwefelsauren  Alkalien  in  neutrale  zu 
verwandeln,  ein  kleiner  Theil  der  an  Magnesia  gebundenen 
Schwefelsäure  entwich. 


in.    Zusammenstellang. 

Das  Geilnauer  Wasser  enthält: 

a.    Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet, 
OL  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile. 


In 

Im  Pfimd 

1000  TU. 

—7680  Gran. 

Sch'wefelsaures  Kali 

0,017623 

0^135344 

„            Natron 

0,008532 

0,065525 

Phosphorsaures  Natron 

0,000372 

0,002856 

Chlomatrium 

0,036151 

0,277639 

Kohlensaures  Natron 

0,749201 

5,753863 

Kohlensaurer  Kalk 

0,340592 

2,615746 

Kohlensaure  Magnesia 

0,238255 

1,829798 

Kohlensaurer  Baryt 

0,000158 

0,001213 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,027771 

0,213281 

„          Manganozydul 

0,003347 

0,025704 

Kieselsäure 

0,024741 

0,190010 

Summa  der  nicht  flächt.  Bestandth, 

1,446743 

11,110979 

Kohlensaures  Ammon 

0,000888 

0,006819 

Kohlensäure,  welche  mit  den  Carbo- 

naten    zu  Bicarbonaten    verbun- 

den ist 

0,597903 

4,591895 

Kohlensäure,  völlig  freie 

2,786551 

21,400711 

Stickgas 

0,015525 

0,119232 

Summa  "aller  Bestandtheile  4,8476i0'    37,229636 

ß.   In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

geringe  Spur, 
deutliche  Spur, 
sehr  geringe  Spur, 
kleine  Spur, 
sehr  geringe  Spur, 
sehr  geringe  Spur, 
geringe  Spuren, 
deutliche  Spur. 


Kohlensaures  Lithion 
Borsaures  Natron 
Thonerde 

Salpetersaures  Natron 
Fluorcalcium 
Kohlensaurer  Strontian 
Organische  Materien 
Schwefelwasserstoff 
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b.  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate  berechnet. 

OL  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Id 
1000  Tbl. 

0,017623 


Schwefelsaures  Kali 

„  Natron 

Phosphorsaures  Natron 
Chlornatrium 
Doppelt  kohlensaures  Natron 


n 


»» 


)i 


1» 


>» 


Kieselsäure 


kohlensaurer  Kalk 
kohlensaure  Magnesia 
kohlensaurer  Baryt 
kohlensaures  Eisenoxydul     0,038305 
„  Manganoxydul  0,004625 


0,008532 
0,000372 
0,036151 
1,060190 
0,490452 
0,363055 
0,000193 


0,024741 


Summa  d.  nicht  flüchtigenBestandth.  2,044239 
Doppelt  kohlensaures  Ammon  0,001295 

Kohlensäure,  völlig  freie  2,786551 

Stickgas  0,015525 

Summa  aller  Bestandtheile  4,847610 


Im  Pfuad 
=  7080  Gran. 

0,135344 
0,065525 
0,002856 
0,277639 
8,142259 
3,766671 
2,788262 
0,001482 
0,294182 
0,035520 
0,190010 

16,699750 
0,009945 

21,400711 
0,119232 

37,229638 


ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile 

(siehe  a.). 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt  bei  Quellentemperatur 
und  Normalbarometerstand : 

a.  die  wirklich  freie  Kohlensäure: 

In  1000  Grm.  oder  C.  C.  Wasser    1468,8  C.  C. 

Im. Pfunde  gleich  32  Kubikzoll  47,0  Kubikzoll. 

b.  die  sogenannte  freie  (die  freie  sammt  der  mit  einfachen 
Carbonaten  zu  Bicarbonaten  verbundenen)  Kohlensäure: 

In  1000  Grm.  oder  C.  C.  Wasser    1784,0  C.  C. 
Im  Pfunde  gleich  32  Kubikzoll 

c.   das  Stickgas: 

In  1000  Grm.  oder  C.  C.  Wasser 
Im  Pfunde  gleich  32  Kubikzoll 


57,0  Kubikzoll. 

12,9  C.  C. 
0,4  Kubikzoll. 


IV.    Untersuchung  der  Gase, 
welche  aus  der  Geilnauer  Quelle  mit  dem  Wasser  ausströmen. 

Es    ist    oben    schon    erwähnt  worden,    dass   aus   der 
Geilnauer   Quelle   zugleich    mit    dem   Wasser   Gase    aus- 

Joarn.  f.  prakU  Chemie.  LXXII.  1.  2 
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strömen,  auch  bereits  angeführt,  dass  am  4  und  6.  April 
1857  im  Durchschnitt  1700  C.  C.  Gase  in  der  Minute  er- 
halten worden  sind, 

1284  C.  C.  dieses  Gases  bei  10,2®  C.  hinterliessen  mit 
Kalilauge  behandelt  19,6  C.  C.  bei  20,8^0.  und  normalem 
Barometerstand  gemessen,  gleich  18,9  C.  Cf.  bei  10,2®  C. 

Diese  18,9  C.  C.  erwiesen  sich  bei  näherer  Prüfung  als 
Stickgas,  dessen  Volumen  sich  weder  durch  eine  Kali-*, 
noch  durch  eine  Phosphorkugel  änderte,  und  welches,  über 
glühendes  Kupferoxyd  geleitet,  ein  Gas  lieferte,  das  in 
Barytwasser  eine  nur  äusserst  geringe  Trübung  von  kohlen- 
saurem Baryt  erzeugte. 

Berechnet  man  die  Gase  auf  1000  Volumina,  so  er- 
hält man: 

Kohlensäure  985,3 

Stickgas  14,7 

1000,0 

€•  Terifleieliuiig  der  neuen  Analyse  de*  Geilnauer 

191  assers  mit  früheren» 

Die  erste  chemische  Untersuchung  des  Geilnauer  Was- 
sers ist  in  den  Jahren  1792  und  1794  von  Dr.  Amburger, 
Obermedicinalrath  und  Apotheker  zu  Offenbach  ausgeführt 
worden.  Die  niedere  Stufe  der  Entwickelung,  in  welcher 
sich  zu  jener  Zeit  die  analytische  Chemie  befand,  macht 
es  unzulässig,  die  damals  erhaltenen  Resultate  mit  den 
JQtzt  ermittelten  zu  vergleichen.  Doch  wollen  wir  die  Ge- 
sammtmenge  der  Bestandtheile,  welche  Amburger  bei 
der  mit  Sorgfalt  angestellten  Analyse  erhielt,  in's  Auge 
fassen.  Sie  beträgt,  wenn  man  das  Krystallwasser  des 
kohlensauren  Natrons  abzieht,  1,4942  p/m. 

Die  erste  vollständige  Analyse  lieferte  Prof.  Dr.  Gustav 
Bischof*)  1825.  lieber  die  Wassermenge  des  Geilnauer 
Brunnens  sagt  derselbe:  ,,die  Quelle  ist  nicht  ergiebig,  man 
hat  Mühe,  in  einer  Stunde  50  Krüge  zu  füllen." 


*)  Chemische  Untersuchung  der  Mineralwasser  zu  Geilnau, 
Fachingen  und  Selters  im  Herzogtbum  Nassau  etc.  von  Dr.  Gustav 
Bischof.    Bonn,  1826. 
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Die  zweite  Analyse  nahm  Professor  von  Lieb  ig 
1841*)  vor. 

Da  schon  in  dem  letztgenannten  Jahre  die  Ausüuss- 
menge  des  Wassers  relativ  gering  war  und  im  Jahre  1850 
80  sehr'sank,  dass  zur  Füllung  eines  Kruges  fast  2  Minuten 
erforderlich  waren,  so  wurde  1852  ein  Bohrversuch  angestellt. 

Das  aus  5,8  Meter  Tiefe  kommende  Wasser  wurde 
von  Prof.  V.  Lieb  ig,  jedoch  nur  in  Betreff  seines  Gehaltes 
an  kohlensaurem  Natron,  Chlornatrium  und  kohlensaurem 
Eisenoxydul,  untersucht. 

Die  neue  Quellenfassung,  von  welcher  ich  bereits  oben 
gesprochen  habe,  wurde  1855  begonnen.  Sie  lieferte  3 
Quellenausflüsse,  welche  aber  in  Communication  standen, 
so  zwar,  dass  wenn  der  eine  tiefer  gelegt  wurde,  das  ge- 
sammte  Wasser  nun  dort  ausfloss.  Da  der  Gehalt  der 
einzelnen  Ausflüsse  fast  gleich,  die  Wassermenge  jedes 
einzelnen  zu  gering,  und  die  bestehende  Communication 
erwiesen  war,  so  wurden  die  zwei  nach  Osten  liegenden 
Quellen  vereinigt  und  ihr  Abfluss  tiefer  gelegt,  wodurch 
zugleick  der  Zweck  vollständig  erreicht  wurde,  dass  nun 
das  gesammte  Mineralwasser  wieder  einen  Quellenausfluss 
hat,  der  eine  reichliche  Wassermenge  liefert. 

Diese  Umstände  mussten  vorausgeschickt  werden,  um 
die  Vergleichung  der  nachstehenden  Analysen  gehörig 
würdigen  zu  können. 

In  dem  Keller  des  Brunnenverwalters,  des  Herrn  Rent- 
meister Losacker,  fanden  sich  endlich  in  bester  Ver- 
wahrung noch  2  trefflich  verstopfte  und  versiegelte  Wein- 
flaschen, welche  1833  mit  Geilnauer  Mineralwasser  gefüllt 
waren.  Da  Herr  Losacker  so  gefällig  war,  mir  diese 
Flaschen  zu  überlassen,  so  bin  ich  in  der  Lage,  wenigstens 
in  Betreff  der  Hauptbestandtheile  den  Gehalt  des  Wassers 
auch  *fur  das  Jahr  1833  genau  angeben  zu  können. 

Die  folgende  Uebersicht  giebt  Basen  und  Säuren  ohne 
Rücksicht  auf  die  Art,  wie  sie  mit  einander  verbunden 
sind,  weil  diese  Art  der  Darstellung  zur  Vergleichung  die 
geeignetste  ist. 


*)  Analyse  des  Mineralwassers  zu  Geilnau,  vou  JustusLiebig. 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  p.  88. 
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1000  Theile  Wasser  enthalten: 


G.Bischof  Fresenius 


Wasser  vomJabre  1825 

Chlor  0,02350 

Schwefelsäure  0,00660 

Phosphorsäure  0,01593 
Kohlensäure,  an  fixe 

Basen  gebundene  0,60367 

Kieselsäure  0,01434 

Natron  0,50848 

Kaü  — 

Kalk  0,14489 

Magnesia  0,13844 

Eisenoxydul  0,01300 

Manganoxydul  — 

Baryt  — 

Summe  1,46885 
Ab   1  Aeq.  0  für 

1  Aeq.  Gl  0,00530 

Summe    der   fixen 

Bestandtheile  1,46355 
Halb    gebundene 

Kohlensäure  0,60367 

Freie  Kohlensäure  i  2,49221 

Kohlens.  im  Ganzen  3,69955 
Kohlensaur.  Ammon 


Liebig    FreseniuB 


1833  >) 

1841 

1852*) 

— 

0,02489 
0,01446*) 

0,02274 

0,53985 

0,20774 
0,13557 
0,02020 

0,67300 

0,02340 

0,52040 

0,00944*) 

0,20200 

0,12529 

0,04360 

0,445867 
0,018472 

— 

1,63648 

— 

— 

0,00561 

1,68920- 

1,63087 

— 

— 

0,67300 
2,54410 
3,89010 

— 

1857 

0,021929 
0,012899 
0,000187 

0,597496 
0,024741 
0,461217 
0,009531 
0,190731 
0,1 13455 
0,017238 
0,002069 
0,000123 

—  1,452023 

—  0,004947 


—         1,447076 

0,597903 
2,786551 
3,982357 
0,000888 


Vergleicht  man  zunächst  die  Summe  der  fixen  Bestand- 
theile, welche  das  Wasser  in  den  verschiedenen  Jahren 
enthielt,  so  findet  man,  dass  dieselbe  von  1792  bis  1825, 
während  welcher  Zeit  das  Wasser  im  höchsten  Ansehen 
stand,  sich  gleichblieb.  In  den  späteren  Jahren  (1833,  1841) 
stieg  die  Menge  der  festen  Bestandtheile  etwas,  jetzt  aber, 
nach   der  Neufassung,    beträgt   sie  wieder  fast  genau  so 


')  üeberlieferte  versiegelte  Flaschen,  1857  analysirt. 

*)  Wasser,  während  der  Fassung  gefüllt. 

*)  Diese  beiden  Zahlen  sind  in  der  Liebig 'sehen  Abhandlung 
durch  Versetzung  eines  Kommas  auf  Seite  95,  Zeile  17  von  oben, 
10  Mal  zu  gering  aufgeführt. 
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viel,  als  dies  von  1792—1825  der  Fall  war.  Es  fällt  diese 
Erscheinung  genau  mit  der  Beobachtung  zusammen,  dass 
von  derselben  Zeit  an,  in  der  das  Wasser  an  festen  Be- 
standtheilen  zunahm,  seine  absolute  Menge  abnahm.  Hätte 
bei '  der  Neufassung  nur  das  Ziel  vor  Augen  geschwebt, 
eine  geringe  Menge  eines  etwas  concentrirteren  Wassers 
zu  erhalten,  so  hätte  sich  derselbe  durch  Ausschliessung 
der  e^as  schwächeren  Quellen  leicht  erreichen  lassen;  da 
es  aber  Aufgäbe  war,  das  Wasser  nach  Qualität  und  Quan- 
tität so  wieder  zu  erhalten,  wie  es  in  der  Zeit  gewesen 
war,  in  welcher  sich  sein  Ruf  begründete,  so  durfte  dies 
nicht  geschehen,  und  der  Erfolg  hat  gezeigt,  dass  das  er- 
strebte Ziel  vollkommen  erreicht  worden  ist. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  Menge  der  freien  Koh- 
lensäure, an  der  gegenwärtig  das  Wasser  reicher  ist,  als 
es  je  zuvor  war. 

Merkwürdig  übereinstimmend  ist  das  Verhältniss  der 
Basen  unter  einander  geblieben,  wenn  man  von  der 
Bischof  sehen  Analyse  absieht,  die  aus  einer  Zeit 
stammt,  in  welcher  die  Trennung  des  Kalks  von  der  Mag- 
nesia, des  Kalis  vom  Natron  etc.  nach  weniger  genauen 
Methoden  ausgeführt  wurde,  als  dies  gegenwärtig  der 
Fall  ist 

Setzt  man  die  Menge  des  Natrons  gleich  100,  so  erhält 
man  folgende  leicht  überschaubare  Verhältnisse: 


NaO    : 

;    KO  : 

CaO 

:  MgO  : 

FeO 

1833 

100    ; 

? 

1                        •                     • 

38,5 

:     25     : 

3,7 

1841 

100     : 

,      1,8     : 

38,8 

:     24    : 

7,7 

1857 

100     : 

2,0    : 

41,0 

:    24    : 

3,7 

Auffallend  ist  hierbei  nur  die  hohe  Zahl  für  Eisen- 
oxydul im  Jahre  1841,  während  doch  1833  und  1857  das 
Verhältniss  zwischen  den  übrigen  Basen  und  Eisenoxydul 
sowohl,  wie  auch  die  absoluten  Mengen  des  letzteren  ganz 
oder  fast  ganz  übereinstimmen. 

Ich  habe  daher  die  in  der  Lieb ig'schen  Abhandlung 
genau  angegebene  Methode,  welche  damals  zum  Behufe 
der  Bestimmung  des  Eisens  in  Mineralwässern  allgemein 
angewandt  wurde,   und  die  darin  besteht,    dass  man  das 


22  Fresenius:    Mineralquelle 

Wasser  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  längere  Zeit  kocht, 
die  Flüssigkeit  schliesslich  durch  Ammon  einmal  fällt,  den 
Niederschlag  auswäscht,  trocknet  und  wägt,  einer  sorgfäl- 
tigen Prüfung  unterworfen  und  dabei  gefunden,  dass  diese 
Methode  nicht  geeignet  ist,  genaue  Resultate  zu  liefern, 
indem  sich  —  ganz  abgesehen  davon,  dass  sich  dem  Eisen- 
oxydhydrat sehr  leicht  kohlensaurer  Kalk  beimengt  — 
jedenfalls  ein  grosser  Theil  der  Kieselsäure  mit  dera-Eisen- 
oxyde  niederschlagen  und  dessen  Gewicht  vergrössem 
muss. 

Es  kann  aus  dieser  Ursache  mit  Recht  bezweifelt 
werden,  dass  der  Eisengehalt  des  Geilnauer  Wassers  1841 
wirklich  so  auffallend  höher  gewesen  ist,  als  dies  nach 
der  Analyse  zu  sein  scheint. 

Unter  Berücksichtigung  aller  dieser  Verhältnisse  kann 
daher  mit  gutem  Grunde  ausgesprochen  werden,  dass  die 
Creilnauer, Quelle  nach  der  Neufassung  bei  reichlicher  Quan- 
tität ein  Wasser  liefert,  dessen  Qualität  sich  im  Hinblick 
auf  fixe  Begtandtheile  nicht  oder  fast  nicht  unterscheidet 
von  dem,  welches  die  Quelle  zur  Zeit  ihrer  höchsten 
Blüthe,  also  etwa  bis  zum  Jahre  1830,  lieferte,  während  es 
an  freier  Kohlensäure  gegenwärtig  reicher  ist,  als  es  — 
nach  den  vorliegenden  Analysen  —  je  zuvor  war. 

D.    Verftiiderung^  des  l^assers  bei  üaftaButiiti;. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  das  Geilnaaer 
Wasser,  wenn  es  in  Gefässen  aufbewahrt  wird,  welche  ein 
wenig    Luft    enthalten,    anfangs    weisslich    getrübt    wird, 
indem    sich    phosphorsaures    und    kieselsaures    Eisenoxyd 
ausscheiden,  bald  aber  einen  ziemlich  starken  ocherfarbenen 
Niederschlag  absetzt.   An  dieser  Erscheinung  ist  schlechter- 
dings  nicht   das    Entweichen    von    Kohlensäure,    sondern 
einzig   und    allein    der  Einfluss    des   Sauerstoffs    der  Luft 
Schuld,  welcher  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandelt.    Ich 
habe  diese  Sache  in  meiner  Abhandlung  über  die  Schwal- 
bacher  Mineralwässer   ausführlicher    besprochen,    verfehle 
aber  auch  hier  nicht,    es  nochmals   auszusprechen,    dass 
diese  Veränderlichkeit  des  Geilnauer  Wassers  bei  Luftzu- 
tritt nicht  etwa  eine  üble  Eigenschaft  desselben  ist,  sondern 
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eine  aus  seiner  Zusammensetzung  sich  nothwendig  erge- 
bende, welche  es  demgemäss  mit  allen  doppelt  kohlen- 
saures Eisenoxydul  enthaltenden  Mineralw<ässern  theilt. 

Zur  vollständigen  Ueberführung  der  in  1000  Grm. 
Wasser  gelösten  0,017238  Grm.  Eisenoxydul  sind  erforder- 
lich 0,001915  Grm.  Sauerstoff,  oder  0,008400  Grm.  gleich 
6,5  C.  C.  atmosphärische  Luft,  somit  für  den  Inhalt  eines 
gewöhnlichen  Mineralwasserkruges,  welcher  etwa  1200  C.  C. 
fasst,  0,01008  Grm.,  gleich  7,8  C.  C.  (oder  nicht  ganz  Va  Nass. 
Kubikzoll)  Luft.  Es  kann  daher  ganz  und  gar  nicht  be- 
fremden, dass  in  dem  nach  gewöhnlicher  und  bisher  in 
Geilnau  üblicher  Art  gefüllten  Wasser,  und  wenn  auch  die 
Füllung  noch  so  sorgfaltig  geschah,  und  Krug  und  Stopfen 
vollkommen  fehlerfrei  waren,  doch  schon  nach  etwa  8  Tagen 
kein  Eisenoxydul  mehr  in  Lösung  war,  sondern  statt  dessen 
sich  ein  ocherfarbiger  Niederschlag  im  Wasser  befand. 

St:.   Tersiiehe,  betrefTend  die  Jüetliode»  das  l^asser 
der  CS^eilnauer  %uelle  so  zu  füllen»  dass  es  sicli 
beim  .%iif  bewabren  und  Terscbicken  unver- 
ändert erbält. 

Da  die  gewöhnliche  Füllungsmethode  somit  ganz  un- 
befriedigende Resultate  lieferte,  so  begann  ich  schon  im 
Jahre  1856,  noch  bevor  die  Fassung  der  Quelle  ganz 
beendigt  war,  Versuche,  welche  die  Vervollkommnung  der 
Füllungsweise  zum  Zwecke  hatten.  Ich  überzeugte  mich 
damals,  dass  es  nicht  genügt,  den  oberen  wasserleeren 
Theil  der  Krüge  mit  Kohlensäure  zu  füllen,  sondern  dass 
68  zur  Erzielung  eines  wirklich  guten  Resultates  erforder- 
lich ist,  ganz  dasselbe  Verfahren  einzuhalten,  welches  auf 
meinen  Antrag  in  Schwalbach  eingeführt  ist,  und  welches 
ich  in  der  die  Schwalbacher  Quelle  betreffenden  Abhand- 
lung genau  beschrieben  und  motivirt  habe.  Es  besteht 
bekanntlich  darin,  dass  der  Krug  erst  mit  dem  kohlen- 
sauren Gas  der  Quelle,  dann  mit  Wasser  gefüllt  wird,  dass 
man  sodann  einen  kurzen  Holzkegel  in  den  Krug  stösst, 
um  ein  wenig  Wasser  aus  demselben  zu  entfernen,  dass 
man  in  diesem  wasserleeren  Raum  die  atmosphärische  Luft 
durch  Kohlensäure  verdrängt  und  schliesslich  einen  zuvor 
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ausgesuchten  Stopfen  rasch  aufsetzt  und  mit  dem  Hammer 
eintreibt. 

Diese  Methode  der  Füllung  wird  bei  der  Geilnauer 
Quelle  seit  dem  5.  April  d.  J.  bei  allem  zum  Versenden 
bestimmten  Wasser  eingehalten  und  in  folgender  Weise 
ausgeführt. 

Die  geprüften,  aussen  und  innen  reinen  Krüge  werden 
durch  Einstellen  in  das  Quellenbassin  (siehe  oben)  mit  Mi- 
neralwasser gefüllt,  dann,  während  der  Auslauf  bahn  ge- 
schlossen ist,  über  das  dreieckige  Rohr  eines  die  Ausfluss- 
öffnung im  Bassin  bedeckenden  Blechtrichters  aufgestülpt. 
Da  jetzt  Gas  und  Wasser  gezwungen  sind,  im  Bassin  aus- 
zutreten, so  füllt  sich  der  Krug  rasch  mit  dem  der  Quelle 
entströmenden  kohlensauren  Gase.  Sobald  er  damit  erfüllt 
ist,  wird  er  unter  den  mittlerweile  aufgedrehten  oberen 
Hahn  gebracht,  aus  dem  das  Wasser  in  raschem  Strahle 
in  den  Krug  fliesst,  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  ver- 
drängend. Das  letzte  'Auffüllen  des  wasserleeren  Raumes 
im  Krug  geschieht  niit  Hülfe  eines  zweckmässig  construir- 
ten  Kohlensäuregenerators,  der  beim  Oeffnen  seines  Hahnes 
einen  raschen  Strom  reinen  kohlensauren  Gases  liefert  Am 
5.  und  7.  April  Hessen  sich  auf  diese  Art  in  der  Stunde 
etwa  36  ganze  Krüge  füllen. 

Die  nach  der  neuen  Methode  gefüllten  Krüge  enthalten 
ein  Wasser,  welches  gasreich  und  klar  ist  und  in  welchem 
75  bis  100  p.  C.  des  ursprünglich  vorhandenen  doppelt  koh- 
lensauren Eisenoxyduls  in  Lösung  sind,  auch  wenn  sie  ein 
halbes  oder  ganzes  Jahr  oder  auch  noch  länger  gelegen 
haben,  vorausgesetzt,  dass  der  Stopfen  und  der  Krug  luft- 
dicht schliessen. 


Der  eigenthümliche  Charakter  des  Geilnauer  Wassers 
ist  dadurch  bedingt,  dass  es  bei  ausserordentlichem  Reich- 
thum  an  freier  Kohlensäure  einen  mittleren  Gehalt  an 
doppelt  kohlensaurem  Natron  und  doppelt  kohlensaurem 
Eisenoxydul  und  relativ  wenig  Kochsalz  enthält,  —  und 
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es  lässt  sich  mit  Recht  voraussetzen  und  erwarten,  dass 
das  neugefasste  und  nach  bewährter  Methode  gefüllte 
Wasser  seinen  alten,  wohlverdienten  Ruf  bald  wieder  er- 
langen wird. 


IL 

lieber  künstliche  Bildung  einiger  Mineralien. 

Von 

K.  Hermann. 

In  einer  kürzlich  erschienenen  Brochüre  des  Grafen 
Ginanni:  ,yOsservazioni  geognostiche  sid  coloramento  dt  alcune 
pietra  e  sulla  formaztone  di  un  agata  che  si  trova  nel  museo 
Ginamu  di  Ravemia'^  finden  sich  folgende  Angaben: 

1)  Ein  ursprünglich  milchweisser  Quarz  aus  Tyrol 
färbte  sich,  während  er  in  der  Sammlung  des  Grafen 
Ginanni  verwahrt  wurde,  von  selbst  lasurblau. 

2)  Auf  derselben  Stufe  bildete  sich  eine  Gruppe  von 
silberweissen  Krystallen. 

3)  Ein  Gerolle  aus  dem  Flusse  Luso,  welches  theil- 
weis  aus  braunem  Jaspis  und  theilweis  aus  Agat  bestand, 
veränderte  sich,  während  es  in  jener  Sammlung  aufbewahrt 
wurde,  auf  die  Weise,  dass  das  Volumen  des  Agats  zu- 
nahm und  das  des  Jaspises  sich  so  verminderte,  dass  es 
den  Anschein  hatte,  als  würde  der  Jaspis  nach  und  nach 
ganz  von  dem  Agate  verdrängt  werden. 

Aus  diesen  Thatsachen  zieht  der  Graf  Ginanni  den 
Schluss,  dass  die  Steine  belebt  wären,  weil  sie,  auch  nach 
ihrer  Entfernung  von  ihrer  ursprünglichen  Lagerstätte, 
eine  noch  fortdauernde  innere  Bewegung  zeigten. 

Wenn  nun  auch  von  einem  Leben  der  Mineralien  nicht 
wohl  die  Rede  sein  kann,  so  lassen  sich  doch  Molekular- 
Bewegungen,  deren  Resultat  eine  Formänderung  anschei- 
aend  starrer  Massen  ist,  nicht  selten  beobachten. 
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Ich  selbst  habe  in  dieser  Beziehung  nachstehende 
Beobachtungen  gemacht. 

1.     Bildung  von  Skoleztt 

Zwischen  den  bekannten  Basaltsäulen  von  Stolpen  in 
Sachsen  fand  ich  eine  weisse  plastische  Masse,  die  keine 
Spur  von  Krystallisation  zeigte.  Ich  legte  diese  Substanz 
in  eine  Schachtel,  um  sie  gelegentlich  näher  untersuchen 
zu  können.  Als  ich  nach  längerer  Zeit  diese  Schachtel 
öffnete,  war  ich  sehr  erstaunt,  keine  amorphe  Masse  mehr 
zu  finden,  sondern  ein  Haufwerk  von  weissen,  nadelfor* 
migen  Krystallen,  die  ganz  das  Ansehen  des  Skolezit 
hatten. 

2.    Bildung  von  krystallmrter  Trona  auf  trocknem  Wege. 

Eine    grössere    Menge    doppelt    kohlensaures    Natron 
wurde  in  einem  eisernen  Kessel  stark  erhitzt  und  dadurch 
das  Wasser  und   ein  Theil   der  Kohlensäure  ausgetriebea 
Hierauf  wurde  die  ganz  formlose  Masse  leicht  bedeckt  in 
einen  Keller  gestellt.    Nach   einiger  Zeit  war  die  Masse^  - 
nachdem  sie  wieder  Wasser  aus  der  Luft  angezogen  hatte,  j 
durch  und  durch  krystallinisch  geworden   und  zeigte,  be-  > 
sonders  in  Höhlungen,  eine  grosse  Menge  schöner  Krystalle  ^ 
von  anderthalb-kohlensaurem  Natron.  ^ 

3.     Krystallisiren  von  Quarz, 

In   meiner  Sammlung   verwahre   ich  ein  handgrosses   - 
Stück  Quarz   von    der  Grube  Juliane,    vom  Schulenberge    . 
im    Harze.     Dieses    Stück    zeigte    auf   seiner    Oberfläche   i 
schöne  Zeichnungen,  die  dadurch  entstanden  waren,  dass,   j 
aus  vielen  abwechselnden  Schichten  von  klarem  und  trübem,   [ 
milchweissen  Quarze  zusammengesetzte  Krystalle,  senkrecht  , 
auf  ihrer  Axe  durchbrochen  waren.    Es   entstand   dadurch 
ein   sogenannter  Ruinen-Quarz.    Jene  Bruchflächen  waren 
ursprünglich    glatt.     Als    ich    aber   nach    einigen   Jahreo 
dieses  Quarzstück  wieder  näher  betrachtete,    so  zeigte  eS 
sich,  dass  sich  jene  Bruchflächen   in  Krystall-Flächen  um^ 
gewandelt  hatten.    Letztere  traten  nach  und  nach  imme^ 
deutlicher    hervor    und    haben   jetzt,    nach    Verlauf   vo^ 
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sieben  Jahren,  bereits  eine  solche  Entwickelung  erreicht, 
dass  die  ehemals  glatten  Bruchflächen  nunmehr  von  einer 
grossen  Anzahl  stark  glänzender  Krystallflächen  bedeckt 
sind  und  dadurch  ein  ganz  drusiges  Ansehen  erlangt 
haben.  Dieses  allmähliche  Hervorwachsen  von  Quarz- 
Krystallen  ist  also  erfolgt,  während  das  Mineral,  entfernt 
von  seiner  ursprünglichen  Bildungsstätte,  in  einem  Kasten 
meiner  Sammlung  lag. 

Dieses  Phänomen  ist  offenbar  ein  Seitenstück  zu  der 
von  dem  Grafen  Ginanni  beobachteten  Umbildung  von 
Jaspis  in  Agat  Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Molecüle 
der  Kieselerde  unter  gewissen,  bisher  noch  nicht  deutlich 
erkannten  Bedingungen  aus  dem  starren  Zustande  heraus- 
treten und  in  Bewegungen  gerathen  können,  deren  Wir- 
kungen in  kleinen  Zeiträumen  allerdings  kaum  merkbar 
sind,  die  aber  in  grossen  Zeiträumen  Agglomerate  und 
Krystalle  von  Quarz  hervorbringen  können. 

Es  wäre  dies  zugleich  die  einfachste  Erklärung  der 
Entstehung  vieler,  sonst  so  räthselhafter  Quarz-Gebilde, 
die  einen  so  häufigen  Gemengtheil  der  Gebirgs-Gesteine 
ausmachen  und  die  bisher  den  schwierigsten  Theil  der 
Theorie  der  Entstehung  vieler  Fels-Gesteine  bildeten. 

4    Künstliche  Bildung  vom  Bimstem  und  einer  dem  Obsidiane 

ähnlichen  Substanz. 

Eine  grössere  Menge  einer  Lösung  von  kieselsaurem 
Natron  wurde  durch  Kohlensäure  zerlegt;  das  dabei  aus- 
geschiedene Hydrat  der  Kieselsäure  auf  leinenen  Filtrir- 
säcken  gesammelt  und,  ohne  zuvor  ausgewaschen  zu 
werden,  und  daher  noch  mit  einer  concentrirten  Natron- 
lauge imprägnirt,  ausgepresst.  Die  ausgepressten  Stücke 
wurden  in  einen  Korb  gelegt  und  im  Keller  verwahrt.  Als 
mir  nach  Verlauf  einiger  Jahre  diese  ausgepresste  Kiesel- 
erde wieder  unter  die  Hände  kam,  war  ich  sehr  verwun- 
dert, statt  einer  lockeren  Erde  Steine  zu  finden,  die  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  Obsidian  hatten.  Die  Molecüle 
der  Kieselerde  waren  nämlich  förmlich  zusammengeflossen 
und  bildeten  nun  harte,  stark  durchscheinende  Stücke  mit 
glattem,  glasartigen  Bruche.  Auch  beim  Erhitzen  verhielten 


I^I 
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sich  diese  Stücke  ganz  anders  wie  künstlich  erzeugtes 
Kieselsäurehydrat.  Letzteres  hinterlässt  nämlich  nach  dem 
Erhitzen  pulverförmige  Kieselerde.  Jene  steinartige  Masse 
dagegen  schwoll  beim  Erhitzen,  ganz  ähnlich  wie  viele 
Obsidiane,  stark  auf,  und  bildete  poröse,  schwammartige 
Stücke,  die  sich  in  jeder  Beziehung  wie  Bimstein  verhielten. 


Aus  vorstehenden  Beobachtungen  geht  als  Hauptre- 
sultat hervor,  dass  es  eine  besondere,  bisher  nicht  hin- 
reichend gewürdigte  Art  von  Molecular-Bewegungen  und 
Krystall-Bildung  giebt,  die  man  als  Crystallisatio  fixa  oder 
Krystallisation  fester  Massen  bezeichnen  könnte.  Ausser 
obigen  Beispielen  gehört  hierher  noch  der  so  häufig  beob- 
achtete Uebergang  von  Eisen  mit  hackigem  Bruch  io» 
solches  mit  krystallinischem  Bruche;  das  Krystallinisch- 
werden  des  Caramels  u.  s.  w. 

Wir  hätten  daher  folgende  Arten  von  Krystallisation: 
1)  Krystallisation  aus  Dämpfen  oder  Sublimation;  2)  Kry- 
stallisation geschmolzener  Körper  beim  Erkalten;  3)  Kry- 
stallisation aus  Lösungen  und  4)  Crystallisatio  fixa  oder 
den  Uebergang  amorpher  fester  Körper  in  den  krystalli- 
sirten  Zustand. 


IIL 

Ueber  die  Fuchs'sche  Eisenprobe. 

Von 
Dr.  Julius  Löwe. 

In  dem  LXX.  Bde.  Heft  3.  dieses  Journals  theilte  Hr. 
Dr.  Ed.  Ebermayer  aus  Nürnberg  kürzlich  eine  Reihe 
von  Resultaten  mit,  welche  er  bei  der  Ausführung  der 
Fuchs' sehen  Eisenprobe  erhielt  Für  so  nothwendig  ich 
es  auch  halte,  dass  jeder  Analytiker  vor  Anwendung  einer 
analytischen  Methode   zu   diesem   oder  jenem   speciellen 
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Zwecke   sich   zuvor  durch  eigne  Vorversuche  von   deren 
Genauigkeit  überzeugt  und  sich  so  erst  die  nöthige  CJebung 
und  Erfahrung  verschafft,    welche   die  Ausführung  irgend 
einer  Methode  erfordert,    bevor  man  mit  Sicherheit  über 
den  Werth  oder  Unwerth  dieser  richtet,  so  kann  ich  leider 
in  diesem  Falle  den  Versuchen  des  Hra.  Dr.  Eberraayer 
nicht  das  Wort  reden,  indem  aus  seiner  ganzen  Mittheilung 
zur  Genüge  hervorgeht,    dass   er  bei   seinen  angestellten 
Prüfungen  die  Bedingungen  nicht  im  Auge  hielt,  an  deren 
getreue  Erfüllung  sich  allein  hier  ein  erwünschter  Erfolg 
knüpft.     In  der  Versuchsreihe  I.  erwähnte  Herr  Dr.  Eber- 
mayer nicht,  dass  er  die  in  Salzsäure  gelöste  Eisenprobe 
mit  chlorsaurem  Kali  oxydirte  (weshalb  das  Resultat  wahr- 
scheinlich zu  niedrig  ausfiel),    um  sich   auf  diese  Art  die 
Sicherheit  zu  verschaflfen,  dass  alles  Eisen  als  Oxyd  resp. 
Chlorid  vor  dem  Eintragen  des  metallischen  Kupferstreifens 
in  Lösung  vorhanden  war.  In  der  Versuchsreihe  IL  reducirte 
Herr  Dr.  Ebermayer  die  Lösung  sogar  mit  metallischem 
Zink,   obschon  die  Methode  verlangt:    dass   alles  Eisen  in 
Form  von  Oxyd  resp.  Chlorid   vorhanden  ist.     Was  somit 
diese  Reaction  bezwecken  sollte,  ist  mir  nicht  verständlich, 
da  diese  doch  erst  durch  das  einzuführende  metallische 
Kupferblech  geschehen  soll*).  Es  ist  kein  günstiger  Erfolg 
zu  hoffen,  sobald  man  die  erst  theil weise  reducirte  Eisen- 
lösung  nur  auf  die  kürzeste  Zeit  hat  mit  der  Luft  in  Be- 
rührung  gebracht  oder  sobald  man  sie  aus  dem  Kochen 
kommen  liess,    wie   dieses   bei  den  erwähnten  Versuchen 
des  Herrn  Dr.  Ebermayer  geschah,  nach  denen  das  zu 
früh  gewogene  Kupferblech,    welches   seinen   bestimmten 
Gewichtsverlust  noch  nicht  erlitten,  wieder  in  die  noch  nicht 
völlig  reducirte  und  durch  Abgiessen  aus  dem  Kochen  ge- 
kommene Eisenflüssigkeit  zurückgebracht  wurde.    Den  Zu- 


*)  Hier  scheint  ein  Missverständniss  obzuwalten.  Das  Reduciren 
mittelst  Zink  hatte  augenscheinlich  keinen  andern  Zweck,  als  zu 
beobachten,  ob  auch  dann  noch,  wenn  gar  kein  Eisenoxyd  vortianden 
war,  das  Kupfer  einen  Gewichtsverlust  erleide,  da  es  in  den  frühern 
Versuchen  oft  einen  viel  grössern  erlitten  hatte,  als  der  Menge  des 
anwesenden  Eisenoxyds  entsprach.  D.  B.e^ 
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tritt  der  Luft  zu  einer  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  welche 
wie  diese  so  grosse  Neigung  hat,  sich  zu  oxydiren,  ist  auf 
diese  Weise  ganz  unmöglich.  Ich  will  hier  eine  Reihe 
theils  eigner,  theils  von  zwei  Schülern  meines  Laboratoriums 
zur  Uebung  ausgeführter  Versuche  ebenfalls  mittheilen, 
welche  vielleicht  berechtigt  sind,  ein  Urtheil  über  die  Ge- 
nauigkeit dieser  guten  Methode  abzugeben.  Nach  diesen 
vorausgegangenen  Angaben  will  ich  das  Verfahren  mit 
kleinen  Abänderungen  genau  beschreiben,  nach  dem  von 
jedem  Andern  gleiche  Resultate  wie  die  meinigen  zu  er- 
zielen sind. 

/.    Versuchsreihe. 

Zu  den  Proben  wurde  hier  als  Ausgangspunkt  das 
von  Mohr  zur  Titrirung  der  Chamäleonlösung  angegebene 
vortreffliche  Eisenoxyduldoppelsalz  =  NH40,S03,FeO,S03 
-t-6H0  angewandt.  Es  wurde  zur  Prüfung  und  Oxydation 
mittelst  chlorsaurem  Kali 

L  II.  III.        IV.         V. 

Genommen  =    1,3642  Grm.  1,2234      2,2832      3,195      1,834 

Gefunden     =14,165    p.C.  Eisen  14,210      14,283      13,812    13,964 

Das  Salz  verlangt  nach  der  Berechnung  einen  Pro- 
centgehalt an  metallischem  Eisen: 

=  14,286. 

//*  Versuchsreihe, 

Hierzu  wurde  das  dem  vorstehenden  Ammoniaksalze 
entsprechende  Kalidoppelsalz  von  der  Zusammensetzung 
=  KaO,  SO3 + FeO,  SO3  +  6H0  genommen. 

I.  IL        III.        IV.        V. 

Angewendt  wurde    =    3,7162      3,646      4,436      2,733      4,500 
Gefunden  p.  C.  Fe   =  12,500      12,186    12,524    12,300    12,723 

Dieses  Salz  verlangt  nach  der  atomistischen  Zusam- 
mensetzung einen  Procentgehalt  an  metallischem  Eisen: 

=  12,896  p.c. 

///.  Versuchsreihe, 

Zu  dieser  Bestimmung  wurde  frisch  umkrystallisirter 
oxydfreier  Eisenvitriol  angewandt.  Es  wurde  zu  den  ein- 
zelnen Proben: 
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i.         n.       in. 

Genommen  =    2,5;^68      2,4424      3,020 

Gefunden     «  20,123      20,098      20,067  p.  G.  metallisches  Eisen 

Nach  der  Formel  =  FeO,S03  + 7  aq  enthält  der  Eisen- 
'   Vitriol  metallisches  Eisen: 

=  20,143  p.  C. 

IV.   Versuchsreihe, 

Zur  weiteren  Prüfung^  über  die  Genauigkeit  der  Me- 
thode wurde  zu  den  folgenden  Versuchen  frisch  bereitetes 
chemisch    reines    geglühtes    Eisenoxyd    angewendet     Es 

wurde: 

I.  II.        m.       IV. 

Genommen    «  0,9082    1,3848    2,500      3,200 
Gefunden      «  0,9064    1,3792    2,4890    3,188 
p.  C.  »    99,7        99,6        99,6       99,6 

F.  Versuchsreihe. 

Um  die  Methode  nun  auch  für  einen  praktischen  Fall 
zu  prüfen,  habe  ich  Proben  von  einem  Eisenstein  genom- 
men, von  welchem  ich  eine  grössere  Quantität  gepulvert 
besitze,  und  welchen  ich  gewöhnlich  den  Laboranten 
meines  Laboratoriums  zu  Versuchen  der  Eisentitrirung  zur 
üebung  gebe.  Derselbe  enthielt  nach  der  Titrirmethode 
im  Mittel  =  44,52  p.  C.  metallisches  Eisen. 

Es  wurde  zu   der  Fuchs' sehen  Methode: 

I.  n.        III.        IV. 

Genommen  =    0,4265      0,276      1,072      0,1445 
Gefunden     »=44,380      44,203    44,303    44,014    p.C.  Eisen 

Nach  Darlegung  vorstehender  Resultate  glaube  ich, 
ist  die  Frage  entschieden,  ob  diese  Methode  zu  einer 
genauen  Eisenprobe  vollständig  genügt,  denn  für  die  Praxis 
wird  selten  eine^  solche  Genauigkeit  verlangt,  wie  selbige 
nach  diesen  Versuchen  sich  ergeben.  Wir  sind  im  Besitze 
vieler  analytischer  Methoden,  welche  in  ihren  Resultaten 
selbst  genannter  nachstehen,  und  dennoch  Anwendung 
finden*  Bei  der  nun  folgenden  Beschreibung  der  Ausfüh- 
rung der  Methode  wende  ich  den  Fall  zur  Ermittlung  des 
Eisengehaltes  der  Eisensteine  an,  weil  hieraus  die  Prü- 
fungen von  reinem  Eisen  oder  dessen  VerbinduT\geu  nou 
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selbst  verständlich  sein  wer^den.  Zu  obigen  Versuchen 
sind  absichtlich  bald  grössere,  bald  kleinere  Mengen  ge- 
nommen worden,  um  die  Methode  auch  nach  dieser  Rich- 
tung zu  prüfen. 

Ausführung  der  Methode. 

Das  fein  gepulverte,  getrocknete  oder  geglühte  und 
abgewogene  Eisenerz  schüttet  man  in  ein  Kölbchen  mit 
langem  Halse,  welches  einen  Rauminhalt  von  450 — 500  C.  C. 
hat.  Je  nach  dem  äussern  Ansehen,  dem  Gewichte  u.  s.  w. 
des  zu  prüfenden  Eisensteines  kann  man  die  zur  Analyse 
anzuwendende  Gewichtsmenge  bald  kleiner,  bald  grösser 
nehmen,  die  Uebung  in  dieser  Beziehung  triflFt  leicht  die 
Entscheidung.  Von  besseren  Sorten  nehme  ich  1 — 1,5  Grm., 
von  schlechtem  2 — 3  Grm.  Man  übergiesst  die  genom- 
mene Probe  mit  starker  Salzsäure  und  spült  mit  dieser 
die  vielleicht  an  dem  Halse  des  Kölbchens  beim  Einschütten 
hängen  gebliebenen  Theilchen  herunter.  Auf  dem  Sand- 
bade oder  Drahtnetze  erhitzt  man  nun  mittelst  der  Spiritus- 
oder Gaslampe  den  Inhalt  des  Kölbchens  bis  nahe  zum 
Siedepunkt  der  Säure  und  trägt  darauf  in  kleinen  An- 
theilen  reines  chlorsaures  Kali  ein,  bis  keine  Farben  Ver- 
änderung der  Flüssigkeit  mehr  eintritt  und  sie  deutlich 
nach  Chlor  riecht.  Bei  Ausführung  dieser  Operation  giebt 
man  dem  Kölbchen  eine  schiefe  Lage,  damit  die  durch 
das  Aufschäumen  der  Flüssigkeit  emporgerissenen  Theilchen 
desselben  an  den  Bauch  und  nicht  an  den  Hals  des  Gefasses 
spritzen.  Körnchen  von  chlorsaurem  Kali,  welche  an  dem 
Halse  des  Kölbchens  haften,  spült  man  mit  etwas  Salz- 
säure ab.  Mit  kleiner  Flamme  erwärmt  man  die  Lösung 
nun  so  lange,  bis  kein  Geruch  nach  Chlorgas  mehr  zu  be- 
merken ist  und  die  Probe  sich,  bis  auf  einen  weissen 
Rückstand  von  Kieselsäure,  vollständig  gelöst  hat  (durch 
Salzsäure  nicht  zersetzbare  Eisensteine  müssen  natürlich 
erst  durch  Aufschliessung  in  den  durch  Säuren  zersetz- 
baren Zustand  übergeführt  werden).  Man  verdünnt  darauf 
die  saure  Lösung  mit  destillirtem  Wasser,  so  dass  das 
Kölbchen  bis  nahe  zur  Hälfte  damit  gefüllt  ist  und  schliesst 
letzteres    mit    einem    gut    passenden    fehlerfreien    Korke, 
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durch  dessen  Mitte  eine  10  Zoll  lange,  oben  und  unten 
oflFene,  nicht  zu  enge  Glasröhre  fest  eingesteckt  ist.  Man 
giebt  dem  Kölbchen  eine  schiefe  Lage  und  erhitzt  es  so 
lange,  dass  dessen  Flüssigkeit  mindestens  V4  Stunde  lang 
in  nicht  zu  heftigem  Kochen  gewesen  ist,  um  so  Gewiss- 
heit zu  erlr.ngen,  dass  jede  Spur  von  Chlorgas  oder  Luft, 
die  in  dem  nachgefüllten  Wasser,  wie  in  dem  Räume  des 
halbgefüllten  Kölbchens  enthalten  war,  vollständig  durch 
die  entweichenden  Wasserdämpfe  ausgetrieben  ist.  Um  zu 
verhüten,  dass  die  Eisenauflösung  mit  dem  Korke  des 
Kölbchens  in  Berührung  kommt,  wählt  man  ein  Kölbchen 
mit  langem  Halse  und  giebt  ihm  während  des  Kochens 
der  Lösung  eine  schiefe  Stellung,  damit  die  aufspritzenden 
Theilchen  der  Flüssigkeit  an  dessen  Bauch  und  nicht  in 
den  Hals  spritzen.  Während  die  Lösung  kocht,  öffnet  man 
den  Kork  des  Kölbchens  nach  genannter  abgelaufener  Zeit 
und  senkt  einen  Streifen  blanken  reinen  Kupferblechs, 
welcher  an  einem  dünnen  Platindraht  befestigt  ist,  in  die 
Lösung  langsam  ein.  Mit  dem  zum  Verschlusse  dienenden 
Korke  hängt  man  ihn  erst  im  Halse  des  Kölbchens  auf, 
damit  er  sich  vorwärmt,  weil  sonst  leicht  die  Flüssigkeit 
emporspritzt.  Dann  erst  öffnet  man  den  Kork  wieder  und 
lässt  den  Streifen  von  metallischem  Kupfer  bis  auf  den 
Boden  des  Kölbchens  horizontal  nieder,  so  dass  ihn  die 
ganze  Flüssigkeit  bedeckt,  dreht  den  Kork  fest  ein,  stellt 
das  Kölbchen  wieder  schief  und  trägt  Sorge,  dass  die  das 
Kupferblech  überlagernde  Eisenlösung  nie  bei  dieser  Ma- 
nipulation aus  dem  Sieden  kommt.  Das  Kochen  muss 
langsam  und  nicht  zu  heftig  sein;  kommt  die  Flüssigkeit 
nur  kurze  Zeit  aus  dem  Sieden  und  wehren  die  ent- 
weichenden Wasserdämpfe  der  Luft  nicht  mehr  den  Zutritt 
zu  der  schon  theilweise  reducirten  Eisenlösung,  so  oxydirt 
sich  dieselbe  ungemein  schnell  und  die  Bestimmung  fallt, 
je  nach  der  Dauer  des  Luftzutrittes,  um  eine  grössere  oder 
kleinere  Zahl  zu  hoch  aus.  Zu  obigen  Analysen  wog  der 
zur  Reduction  dienende  Kupferstreifen  5  —  6  Grm.  Ich 
nehme  dazu  galvanisch  ausgefälltes  Kupferblech  und 
schneide  es  so  zu,  dass  es  als  schmaler  Streifen  gerade 
in   den  Hals  des  Kölbchens  passt  und   seiue  laä.iv^^  ^^xv 

Journ,  f.  prnkl,   Chemie.   LXKIL   l,  % 
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Durchmesser  des  Bodens  vom  Gefösse  hat.  Mit  Sand- 
papier wird  es  ganz  blank  gescheuert  und  dann  erst 
gewogen  und  mit  dem  Platindrahte  verbunden.  Dieses 
galvanisch  ausgefällte  Kupfer  ist  durch  Einführung  der 
Galvanoplastik  leicht  in  der  hiezu  nöthigen  Menge  zu  be- 
kommen; es  hat  den  grossen  Vortheil,  dass  es  unter  der 
sauren  Lösung,  selbst  wenn  das  Kochen  beendigt  und  die 
Eisenflüssigkeit  vollständig  reducirt  ist,  seine  schöne  hell- 
rothe  Fa4-be  behält.  Der  anfängliche  Glanz,  welchen  der 
Kupferstreifen  durch  das  Scheuern  erhielt,  weicht  einem 
matten  Aeussern,  ^ohne  dass  hier  der  schwarze  matte 
Ueberzug  je  bemerkt  wurde,  welcher  sich  bei  gegossenem 
Kupfer  mir  stets  zeigte.  Gerade  diese  Eigenschaft  macht 
das  galvanische  Kupfer  für  diese  Methode  besonders 
schätzbar,  indem,  wie  sich  später  ergeben  wird,  sich  der 
nach  der  Operation  des  Kochens  aus  der  Lösung  genom- 
mene und  abgewaschene  Kupferstreifen  zwischen  Fliess- 
papier ohne  besondere  Sorgfalt  abtrocknen  lässt.  Zwei 
solche  für  mehrere  Reductionen  gedient  habende  Kupfer- 
bleche zeigten,  nur  leicht  in  Fliesspapier  eingeschlagen, 
nach  24  Stunden  nicht  die  geringste  Gewichtszunahme. 

Die  Erklärung,  welche  Herr  Dr.  Ebermayer  von 
dem  schwarzen  Ueberzuge  giebt,  den  er  für  Kupferoxyd 
hält,  stimmt  nicht  mit  dieser  Thatsache;  aus  Kupferoxyd 
kann  er  auch  nicht  bestehen,  denn  wie  sollte  Kupferoxyd 
auf  dem  Kupferstreifen  entstehen  und  in  der  freie  Salz- 
säure  haltenden  Lösung   unzersetzt   und  ungelöst  bleiben. 

Als  ich  mir  galvanisch  ausgefälltes  Kupfer  umschmolz 
und  den  erhaltenen  Kupferregulus  zu  dünnem  Blech  aus- 
walzen liess,  bekamen  die  zu  den  Versuchen  dienenden 
Streifen  auf  ihrer  Oberfläche  wieder  den  bekannten 
schwarzen  Anflug;  also  scheint  die  Bildung  des  letzteren 
an  eine  grössere  Dichtigkeit  des  metallischen  Kupfers  ge- 
knüpft zu  sein*).  Die  im  steten  Kochen  mit  dem  metal- 
lischen Kupferblech  in  Contact  befindliche  Eisenlösung  ist 


*)  Sollte  nicht  vielmehr  dieser  Anflug  auf  Rechnung  einer  Ver- 
unreinignng  des  Kupfers  durch  Blei  oder  ein  anderes  in  Salzsäure 
flicht  lösliches  iWetail  kommen?  D.  Red. 


Löwe:    Fuchs*sche  Eisenprobe.  35 

vollständig  reducirt  und  der  Process  somit  als  beendet  zu 
betrachten,  sobald  sie  ganz  farblos  oder  wenigstens  so  un- 
bedeutend grünlich  gefärbt  ist,  dass  eine  Bestimmung  ihres 
Farbetones    unsicher    wird.     Bei  2  Grm.   zur  Bestimmung 
genommenen  reinen  Eisenoxydes  war  die  Auflösung  nach 
zweistündigem    unausgesetzten   Kochen    vollständig   entfärbt 
und   der  gefundene  Kupferverlust   dem   Eisengehalte   pro- 
portional.    Alle  oben  zur  Analyse  in  Angriff  genommenen 
Gewichtsquantitäten  gaben  farblose  oder  nur  sehr  schwach 
grünlich   gefärbte    Auflösungen.     Ein   anhaltendes   Kochen 
von  3 — ^4  Stunden  ist  ohne  allen  nachtheiligen  Einfluss  auf 
die  Richtigkeit  des  Resultates,    wie   ich   dieses  nach  Ver- 
suchen gefunden,  so  dass  also  ein  Ueberschreiten  der  an- 
genommenen Zeit  der  Sicherheit  wegen  immer  geschehen 
kann.     Ist    also    dieser  Punkt   eingetreten,    so  öffnet  man 
den  Kork,    hebt   aus   der   noch  immer  kochenden  Lösung 
den  Kupferstreifen  mittelst  des  Platindrahtes  schnell  heraus 
und    senkt    ihn    in    ein   mit   destillirtem  Wasser  gefülltes 
Becherglas,    spült   ihn   mit  der  Spritzflasche  darauf  noch- 
mals ab  und  trocknet  ihn  vollständig  zwischen  zusammen- 
gelegtem  Fliesspapier.     Vom   Platindrahte   abgelöst   kann 
er  nun  gewogen   werden.    Dieses  Aufhängen   des  Kupfer- 
streifens hat  einmal   den  Vortheil,    dass    man    ihn    durch 
diese  Vorrichtung   schnell   und   leicht   aus  der  Flüssigkeit 
heben  kann,  und  er  durch  die  während  des  Kochens  vom 
Boden  aufsteigenden  Dampfblasen   nicht   immer   emporge- 
stossen  wird,    durch   welche   anhaltende  Bew^egung  leicht 
kleine  Theile   vom  Kupfer,    welches  ja  etwas   spröde  ist, 
abspringen,     wodurch    das  Resultat    etwas    zu   hoch  aus- 
fällt; denn  als  ich  diese  genannte  Vorsicht  noch  nicht  ge- 
troffen und  die  Kupferstreifen,    wie  bis  jetzt  üblich,    nur 
in  die  Flüssigkeit  legte,   was   mit  viel  grösserer  Vorsicht, 
um  einen   Verlust    durch   Herausspritzen    der  Lösung   zu 
vermeiden,  als  dort  geschehen  muss,  konnte  ich  öfters  be- 
merken,   dass  ganz   fein  zertheilte  rothe  Kupferflitterchen 
in  der  reducirten  Flüssigkeit  suspendirt  waren,  welche  der 
Lösung  dadurch  einen  deutlich  röthlichen  Stich  ertheilten. 
Die    ihres  Kupferblechs   beraubte    noch   kochende  Eaä^xv.- 
KupferoxydüUösung  giebt  mit  Rhodankalium    emew   x^Vsv 


36  König:    Fucbs'sche  Eisenprobe. 

weissen  Niederschlag  von  KupferrhodanQr,  ist  sie  jedoch 
nur  ganz  kurze  Zeit  aus  dem  Sieden  gekommen,  so  er- 
scheint der  Niederschlag  erst  röthlich  gefärbt,  was  man 
besonders  deutlich  wahrnimmt,  wenn  der  einfallende 
Tropfen  der  Rhodankaliumlösung  die  Wandungen  des 
Kölbchens  berührt.  Aus  diesem  mag  zur  Genüge  hervor- 
gehen, wie  sehr  man  Sorge  tragen  muss,  während  der 
Ausführung  dieser  Methode  die  mit  dem  Kupferstrelfen  in 
Contact  befindliche  Eisenlösung  nie  aus  dem  Kochen 
kommen  zu  lassen.  Die  Fuchs' sehe  Eisenprobe  ist  in 
neuester  Zeit  etwas  in  Misscredit  gekommen,  denn  man 
war  bemüht,  von  einzelnen  Seiten  gegen  dieselbe  als 
Kläger  aufzutreten.  In  den  vorstehend  dargelegten  ana- 
lytischen Resultaten  hoffe  ich  hinlänglich  bewiesen  zu 
haben,  dass  alle  die  gegen  dieselben  ausgesprochenen  Be- 
schuldigungen grundlos  sind.  Welche  Abänderungen  bei 
ihrer  Anwendung  man  zu  treffen,  sobald  Arseniksäure  in 
der  zu  prüfenden  Verbindung  vorhanden,  dies  darf  ich  als 
längst  bekannt  voraussetzen. 


IV. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Eisens  nach 
Fuchs  auf  heissem  und  auf  kaltem 

Wege. 

Von 

Chr.  E.  König, 

Assistent  am  I.  Univ.-Laboratorio  und  Lehrer  an  der  Realschule 

zu  Leipzig. 

Bei  Ausführung  der  Fuchs' sehen  Eisenprobe  durch 
Studirende  im  Laboratorio  des  Herrn  Prof.  Erdmann 
wurden  einigemale  ungenügende  Resultate  erhalten,  was 
mich  veranlasste,  schon  vor  einigen  Jahren  nach  der  Ur- 
sache dieser  Fehler  zu  suchen. 
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Mehrere  damals  ausgeführte  Versuche  zeigten  mir, 
dass  diese  Methode  vorzügliche  Resultate  liefert,  wenn 
nur  bei  ihrer  Ausführung  alle  Bedingungen  erfüllt  werden, 
welche  Fuchs  bei  ihrer  ersten  Veröffentlichung  so  genau 
und  bestimmt  angegeben  hat.  Ich  möchte  fast  sagen,  es 
hat  sich  dies  voraussehen  lassen,  da  Fuchs  als  ein  ge- 
wissenhafter und  ausgezeichneter  Analytiker,  im  strengsten 
Sinne  des  Wortes,  seine  theoretisch  vollkommen  richtige 
Probe  vor  ihrer  Veröffentlichung  umfassend  geprüft  und 
für  gut  befunden  hat,  wie  dies  die  zahlreichen  Belege  in 
seiner  Originalmittheilung  (s.  dies.  Journ.  Bd.  XVII,  p.  160) 
beweisen. 

Jedoch  habe  ich  mich  schon  damals  davon  überzeugt, 
dass  die  strenge  Erfüllung  dieser  Bedingungen,  wenn  auch 
nicht  gerade  schwierig  ist,  doch  genaue  Beachtung  einiger 
mehr  unwesentlich  scheinender  Umstände  erfordert  und 
dass  diese  namentlich  die  beiden  folgenden  sind. 

1)  Die  reducirte  Flüssigkeit  besitzt  eine  ausserordent- 
liche Oxydabilität  und  es  verursacht  diese  Eigenschaft 
schon  sehr  merkliche  Fehler,  wenn  die  Flüssigkeit  auch 
nur  kurze  Zeit  im  Kochen  unterbrochen  wird  oder  durch 
Oeffnen  des  Gefässes,  während  des  Versuchs,  mit  der  Luft 
in  Berührung  kommt.  Aus  dem  Grunde  halte  ich  ein 
zeitweiliges  Nachgiessen  von  Flüssigkeit  für  sehr  nach- 
theilig,  finde  es  aber  zweckmässig,  gleich  zu  Anfang  des 
Versuchs  so  viel  Flüssigkeit  zu  nehmen,  dass  bei  guter 
Kühlung  durch  ein  aufgesetztes  längeres  Kugelrohr  das 
Kupfer  stets  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  bleibt.  Nur  ist 
dabei  zu  berücksichtigen,  dass  in  concentrirten  Lösungen 
die  Reduction  natürlich  viel  kürzere  Zeit  erfordert. 

2)  Ist  der  Versuch  erst  dann  zu  beendigen,  wenn  die 
Flüssigkeit,  im  Falle  sie  nur  Eisen  und  Kupfer  enthält, 
völlig  farblos  geworden  ist;  bei  Gegenwart  anderer  Körper, 
welche  gefärbte  Lösungen  geben,  ist  das  Ende  des  Versuchs 
an  der  Unveränderlichkeit  in  der  Farbe  der  längere  Zeit 
gekochten  Flüssigkeit  sicher  zu  erkennen.  Eine  reine 
Eisen oxydlösung,  welche  schon  so  weit  reducirt  ist,  dass 
sie  nur  noch  eine  ganz  schwache  grünliche  Farbe  zeigt, 
enthält  immer  noch  4 — 5  p.  C.  Eisenoxyd. 
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Fuchs  bezeichnet  das  Ende  des  Versuchs  ganz  genau 
mit  den  Worten:  „Die  Flüssigkeit  muss  wasserhell  aus- 
sehen." Es  kann  aber  das  Kupfer  mit  der  farblos  gewor- 
denen Flüssigkeit  noch  lange  Zeit  gekocht  werden,  ohne 
dass  eine  den  Eisengehalt  überschreitende  Abnahme  im 
Gewichte  des  Kupfers  stattfindet.  Ich  habe  mich  durch 
viele  Versuche  davon  überzeugt. 

Meiner  Ansicht  nach  ist  die  Nichterfüllung  der  Be- 
dingung, dass  vollkommene  Farblosigkeit  eingetreten  sein 
muss,  die  Ursache,  dass  Herr  Dr.  Löwe  (s.  dies.  Journ. 
Bd.  LXT,  127)  im  Mittel  nur  98  p.  C.  Eisen  gefunden,  Herr 
Dr.  Ebermayer  (s.  dies.  Journ.  Bd.  LXX,  143)  aber  noch 
ungünstigere  Resultate  erhalten  hat.  Letzterer  Chemiker 
hat  aber  freilich  eine  Fehlerquelle  noch  dadurch  hervor- 
gerufen, dass  er  das  Kupferblech  von  Zeit  zu  Zeit  wog 
und  dann  abermals  mit  der  unterdessen  theilweise  oxy- 
dirten  Flüssigkeit  kochte;  es  musste  auf  diese  Weise  eine 
fortschreitende  Abnahme  im  Gewichte  des  Kupferblechs 
gefunden  werden. 

Zu  meiner  Freude  bestätigen  neuere  Versuche  des 
Herrn  Dr.  Löwe  (s.  die  vorhergehende  Abhandl),  welche 
vorzügliche  Resultate  lieferten,  meine  Ansicht  über  diesen 
Punkt  vollkommen;  auch  er  hebt  die  strengste  Erfüllung 
aller  schon  von  Fuchs  angegebenen  Bedingungen  als 
wesentlich  hervor. 

Nach  diesen  Bemerkungen  sei  es  mir  erlaubt,  zur 
eigentlichen  Veranlassung  vorliegender  Arbeit  überzugehen. 

Durch  die  kürzlich  von  Herrn  Prof.  Kaiser  veröffent- 
lichten gesammelten  Schriften  des  Prof  v.  Fuchs  wurde 
ich  «um  ersten  Male  auf  eine  nachträgliche  Bemerkung 
zu  dieser  Probe  aufmerksam  gemacht,  die  der'  verewigte 
Fuchs  brieflich  Herrn  Prof.  Er d mann  mitgetheilt  hat 
und  welche  sich  in  diesem  Journal  Bd.  XVIII,  p.  495  ab- 
gedruckt findet. 

Da  mir  nicht  bekannt  ist,  dass  über  die  in  dieser 
Notiz  besprochene  Abänderung  der  Methode  spätere  Ver- 
suche veröffentlicht  worden  sind,  so  erlaube  ich  mir,  die- 
selbe hier  im  Auszuge  zu  wiederholen. 
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V.  Fuchs  hat  bei  Untersuchung  eines  titanhaltigen 
Eisenerzes  gefunden,  dass  seine  Methode  bei  Gegenwart 
von  Titansäure  nicht  angewendet  werden  kann.  Er  hat 
dieselbe  für  diesen  t'all  nnit  dem  günstigsten  Erfolge  dahin 
abgeändert,  dass  er  die  Eisenoxydlösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  dem  Kupfer  zusammenbrachte  und  statt 
der  Salzsäure  als  Lösungsmittel  für  das  Chlorür  Chlorna- 
trium anwendete.  Um  nun  die  Probe  auch  in  kurzer  Zeit 
vollenden  zu  können,  wandte  er  ein  kleines  galvanisches 
Element  an,  indem  er  das  Kupferblech  in  der  Flüssigkeit 
mit  Platindraht  in  Berührung  brachte.  Fuchs  empfiehlt, 
den  Versuch  bei  Gegenwart  von  Titansäure  dann  zu  been- 
digen, wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  da  bei 
längerer  Dauer  eine  weitere  Abnahme  im  Gewichte  des 
Kupferblechs  sich  zeigt,  welche  den  Gehalt  der  Flüssigkeit 
an  Eisenoxyd  überschreitet. — Es  wäre  jedenfalls  interessant 
zu  untersuchen,  ob  bei  Eisenerzproben,  welche  ungenügende 
Resultate  ergaben,  nicht  eine  Fehlerquelle  mit  darin  lag, 
dass  man  das  Vorhandensein  von  Titansäure  im  Erze 
übersehen  hat.  Es  ist  bekannt,  dass  die  meisten  Eisen- 
erze Titan  enthalten,  wenn  auch  /lur  in  so  geringer  Menge, 
dass  dasselbe  erst  in  der  Schlacke  leicht  nachweisbar  wird. 
Dieses  abgeänderte  Verfahren  eignet  sich  nach  Fuchs 
für  jede  eisenhaltige  Flüssigkeit  und  er  sagt  selbst,  er 
müsse  im  Allgemeinen  dieser  kalten  Probe  den  Vorzug 
geben  vor  der  heissen,  da  dadurch  an  Zeit  erspart  wird 
und  eine  Oxydation  der  Flüssigkeit  während  des  Versuchs 
durch  luftdichtes  Verschliessen  des  Gefässes  vollkommen 
vermieden  werden  kann. 

Versuche,  welche  ich  nach  diesem  abgeänderten  Ver- 
fahren machte,  gaben  mir  die  besten  Resultate  und  ich 
möchte  deshalb  auf  diese  Methode  der  Bestimmung  des  Eisens 
auf  kaltem  Wege  aufmerksam  machen.  Ich  führe  sie  auf 
die  Weise  aus,  dass  ich  in  ein  weithalsiges  Glas  mit  ein- 
geschliflfenem  Stöpsel  die  von  der  Oxydation  her  noch 
ziemlich  warme  Lösung  bringe,  mit  heisser,  verdünnter 
Kochsalzlösung  nachfülle,  nun  das  mit  Platindraht  um- 
wickelte Kupferblech  so  einsenke,  dass  es  bis  fast  an's 
Niveau  der  Flüssigkeit  reicht  und  darauf  den  eingetalgten 
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Stöpsel  aufsetze.  Selbst  bei  reinen  Eisenlösungen  beob- 
achtete ich,  dass  eine  zu  grosse  Abnahme  des  Kupfer- 
bleches stattfindet,  wenn  man  dasselbe  über  die  Zeit  in 
der  Flüssigkeit  lässt,  wo  Farblosigkeit  eingetreten  ist. 
Worin  diese  Erscheinung  ihren  Grund  hat,  kann  ich  durch 
Thatsachen  bis  jetzt  noch  nicht  beweisen,  ich  vermuthe 
aber,  dass  die  einzige  Ursache  ein  Zutreten  von  Sauerstoflf 
zu  der  reducirten  Flüssigkeit  ist,  das  auch  in  den  ver- 
meintlich luftdicht  verschlossenen  Gefassen  mit  der  Zeit 
stattzufinden  scheint.  Aus  diesem  Grunde  ist  vielleicht 
die  Probe  auf  heissem  Wege  doch  der  kalten  Probe  vor- 
zuziehen, da  bei  ersterer  jedenfalls  durch  den  entweichen- 
den Wasserdampf  leicht  und  vollkommener  die  Luft  abge- 
halten wird. 

Das  Gleiche  habe  ich  auch  bei  Levol's  Kupferprobe 
beobachtet  und  werde  bei  Veröffentlichung  meiner  Beob- 
achtungen über  letztere  Probe  auf  diese  Erscheinung  des 
fortschreitenden  Abnehmens  im  Gewichte  des  Kupfer- 
bleches zurückkommen. 

Bevor  ich  mehrere  meiner  Versuche  selbst  anführe, 
möchte  ich  noch  einige  Beobachtungen  erwähnen,  die  ich 
bei  der  Fuchs' sehen  Eisenprobe  machte  und  die  theil- 
weise  schon  von  Fuchs  u.  A.  besprochen  worden  sind. 

Zu  den  Proben  eignet  sich  nur  auf  galvanoplastischem 
Wege  dargestelltes  Kupfer,  da  alles  gegossene  oder  ge- 
walzte käufliche  Kupfer  mehr  oder  weniger  verunreinigt 
ist  mit  fremden  Metallen,  öfters  auch  Schwefel,  Phosphor, 
Arsen,  Kohle  etc.  enthält,  vor  Allem  aber  wegen  seines 
oft  nicht  unwesentlichen  Gehaltes  an  Kupferoxydul  ganz 
unbrauchbar  wird.  Fuchs,  der  diesen  Gehalt  des  ge- 
schmiedeten Kupfers  an  Kupferoxydul  schon  kannte,  wen- 
dete deshalb  nur  galvanisch  ausgefälltes,  chemisch  reines 
Kupfer  an. 

Ich  lernte  den  nachtheiligen  Einfluss  von  Kupferoxydul 
namentlich  bei  Kupferbestimmungen  nach  Levol  kennen, 
die  ich  bei  Ausführung  einer  grösseren  Arbeit  sehr  häufig 
zu  machen  hatte.  Controlversuche  zeigten  fast  immer, 
dass  nach  der  LevoT sehen  Methode  zu  viel  Kupfer  ge- 
funden wurde,  und  ich  musste,  nach  allen  Beobachtungen, 
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die  Fehlerquelle  nur  in   dem  Oxydulgehalte  des  angewen- 
deten Kupfers   suchen.     Directe  Versuche,    welche   ich  in 
der  Weise  anstellte,    dass   ich   gewogene  Kupferbleche   in 
luftdicht  verschlossenen  Gefässen  mit  Ammoniaksalzen  und 
freiem  Ammoniak  zusammenbrachte,  bestätigten  dies,  indem 
sieh  stets  eine  Abnahme  im  Gewichte  des  Bleches  zeigte, 
die  ziemlich  übei'einstimmte  mit  der,  welche  durch  Glühen 
des  Kupferblechs  im  Wasserstoflfstrom  erhalten  wurde.    Ich 
verwendete   deshalb   schon   damals  zu  beiden  Proben  nur 
im  Wasserstoffstrome   frisch   ausgeglühtes  Kupfer.     Beide 
Methoden  sind  schon  früher,  die  erstere  von  Hrn.  v.  Kobell 
(ds.  Journ.  Bd.  I,  p.  372),  die  zweite  von  Dick  (ds.  Journ. 
Bd.  LXIX,  p.  344)  angewendet.    Ich  fand  auch  die  Angabe 
pick's,  dass  auf  solche  Weise  ausgeglühtes  geschmiedetes 
Kupfer  nach  dem  Erkalten  eine  derartige  Brüchigkeit  zeigt, 
dass   es    leicht    in  Stücke   zerfällt,    oftmals   bestätigt   und 
habe  sie  zum  ersten  Male  vor  mehreren  Jahren  beobachtet 
an  Blechen,    welche  sehr  oft  zur  LevoT sehen  Probe  ge- 
dient,   nachdem   sie   ausser  der  Zeit  an  der  Luft  gelegen 
hatten.   Dünne  Bleche  besonders  brechen  alsdann  bei  dem 
geringsten  Zusammenbiegen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  beobachtete  ich  auch  sehr 
häufig  den  schwarzen  Anflug  des  Kupferbleches,  den 
Fuchs  bei  Beschreibung  seiner  Eisenprobe  erwähnt  und 
den  derselbe  für  amorphes  Kupfer  hält,  da  auf  solche 
Weise  angelaufene  Bleche  durch  Glühen  im  Wasserstoff- 
Strome  blank  wurden,  ohne  einen  merklichen  Gewichtsver- 
lust zu  erleiden.  Seltener  sah  ich  ihn  bei  Ausführung  der 
Eisenprobe  und  nie,  wenn  ich  dazu  chemisch  reines,  gal- 
vanoplastisches Kupfer  verwendete. 

Ich  glaube  dass  derselbe  von  den  Verunreinigungen 
des  Kupfers,  die  selbst  im  feinsten  schwedischen  Kupfer 
vorkommen ,  herrührt  und  bei  der  Fuchs'  sehen  Probe 
mag  er  vielleicht  aus  Antimon,  Arsen,  Schwefel  oder  Kohle, 
bei  der  Levol' sehen  Probe  vielleicht  überdies  noch  aus 
Blei,  Zinn,  Wismuth,  Silber  oder  Nickel  bestehen.  Er  ist 
deshalb  bei  den  unreinsten  käuflichen  Kupfersorten  am 
stärksten;  da  aber,  wie  die  verschiedenen  Analysen  von 
Kupfersorten   beweisen,    alle   diese  Verunreinigungen  im 
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geschmiedeten  Kupfer  selten  über  2  p,  C.  ausmachen,  so 
ist   er  in   der  Regel   unw«ägbar   und  selbst  wenn  man  ge 
wohnliches  Kupfer  verwendet ,   kaum  von  Einfluss  auf  das 
Resultat   einer  Eisen-    oder  Kupferprobe,    bei    der   selten 
mehr  als  1  Grm.  Kupfer  in  Lösung  geht. 

Die  Ansicht,    dass   dieser  Anflug   aus  Kupferoxyd  be- 
stehen solle,    hat  am  wenigsten  für  sich,   es  wäre  dessen 
Bildung   und  Ausscheidung    im    unlöslichen  Zustande  bei  ; 
beiden  Proben  kaum  zu  erklären. 

Der    Anflug    zeigte    sich    immer    in    Form     äusserst  ' 
leichter,    grauschwarzer   Flitterchen,    die    sich    theilweisc 
leicht  vom  Kupferblech  ablösten,  theilweise  an  ihm  hafteten 
und  in   denen   ich   nur   einmal   die  Gegenwart  von  SWbet 
nachweisen    konnte.     Mit   solchen    schwarzen   Ueberzügen 
versehene  Bleche  wurden  beim  Glühen  in  chemisch  reinem 
Wasserstoffgase  blank,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  dabei  ' 
zeigte   sich   aber   öfters  ein  Anflug  in  der  Glasröhre  oder  * 
ein  schwacher  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff. 

Man  kann  den  Beschlag  grossentheils  auf  dem  Bleche 
erhalten  und  mit  diesem  wägen,  wenn  man  dasselbe  nach 
Beendigung  des  Versuchs  auf  die  Weise  trocknet,  dass 
man  es  in  heissem  Wasser  längere  Zeit  liegen  lässt,  um 
alle  in  die  Poren  eingedrungene  Salzlösung  auszuwaschen, 
und  darauf  durch  Eintauchen  in  absoluten  Alkohol  das 
Wasser,  so  wie  zuletzt  durch  Aether  den  Alkohol  entfernt 
Hierbei  werden  die  Bleche  schnell  trocken  und  so  reiu 
und  blaQk  erhalten,  dass  sie  nach  längerem  Liegen  an  der 
Luft  ihre  schöne  morgenrothe  Farbe  noch  behalten;  man 
ist  dabei  zugleich  sicher,  nicht  durch  Abreiben  einzelne 
Theilchen  der  krystallinischen  Oberfläche  abzureissen  oder 
Vertiefungen  mit  Papierfasern  anzufüllen.  Ein  während 
des  Kochens  zu  befürchtendes  Abstossen  kleiner  Theile 
vom  Blech  suchte  ich  auf  die  Weise  zu  vermeiden,  dss» 
ich  das  in  .heissem  Wasser  vorgewärmte  Blech,  mit  Platin- 
draht  umwickelt,  in  die  kochende  Flüssigkeit  brachte;  der 
Platindraht  verhindert,  indem  er  federnd  wirkt,  das  Auf- 
stossen  des  Kupfers  auf  die  Glaswände  und  beschleunigt 
die  Reduction. 
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Schliesslich  möchte  ich  noch  die  Angabe  von  Fuchs 
a.  O.  pag.  169)  erwähnen,  nach  welcher  es'  rathsam  ist, 
ie  Eisenlösung,  welche  man  durch  Auflösung  von  Eisen- 
yd Verbindungen,  besonders  von  eisenoxydhaltigen  Mine- 
lien  erhält,  die  fast  immer  Eisenoxydul  enthalten,  vor 
m  Einlegen  des  Kupfers  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  bis 
m  Verschwinden  des  Chlorgeruches  zu  kochen,  um 
3her  zu  sein,  dass  alles  Eisen  als  Oxyd  vorhanden  ist. 

Folgende  Versuche  werden  meine  Ansicht  über  die 
auchbarkeit  der  Fuchs'schen  Eisenprobe  vollständig 
gründen. 

1)  Angewendet  wurden  0,442  Grm.  chemisch  reines,  aus- 
iglühtes Eisenoxyd;  diese  enthalten 0,3094  Fe.  Der  Verlust 
s  Kupferbleches  betrug  0,349  Grm.,  entsprechend  0,308 
•m.  Fe  =  99,6  p.  C. 

2)  Angewendet  2,888  krystallisirter  Eisenvitriol  = 
>81  Grm.  Fe. 

Verlust  des  Kupferbleches =0,6625  Grm.,  entsprechend 
>85  Grm.  Fe  =  100,5  p.  C. 

3)  0,932  Vitriol  =  0,187  Grm.  Fe. 

Abnahme  des  Kupferbleches =0,215  Grm.,  entsprechend 
189  Grm.  Fe  =  100,1  p.  C. 

4)  1,588  Grm.  Eisenvitriol  =  0,319  Grm.  Fe. 
Abnahme  des  Kupferbleches  =  0,369  Grm.,  entsprechend 

,325  Grm.  Fe  =  99,5  p.  C. 


V. 

lieber  die  tantalsauren  Salze. 

Von 

H.  BiOse. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Die  Lösung  des  neutralen  tantalsauren  Natrons  kann 
ortreHlich  angewandt  werden,  um  andere  neutrale  tantal- 
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saure  Salze  zu  erzeugen.  Es  werden  in  ihr  durch  dl« 
Lösungen  der  neutralen  Salze  von  starken  Basen  NiedeB 
schlage  erzeugt,  die  ebenfalls  neutral  sind,  wenn  letzter^ 
im  Ueberschuss  hinzugefügt  worden.  Das  tantalsaure  Natroi 
zeigt  hierbei  ein  anderes  Verhalten,  M  die  kohlensaure« 
die  borsauren  und  die  kieselsauren  Alkalien,  welche  ml 
anderen  neutralen  Salzen  sich  nicht  in  reine  neutrale' Ve* 
bindungen  zersetzen,  sondern  neben  diesen  noch  Hydrats* 
der  Basen  bilden. 

Die  Lösung  des  tantalsauren  Natrons  bringt  aber  ao(d 
mit  den  Lösungen  von  neutralen  alkalischen  Salzen  FäJ 
lungen  hervor,  die  aus  saurem  tantalsauren  Natron  be 
stehen,  indem  dem  tantalsaurep  Salze  schon  bei  gewohv 
lieber  Temperatur  in  der  Lösung  Alkali  entzogen  wir43 
Es  entstehen  diese  Niederschläge  in  der  Lösung  des  tad 
talsauren  Natrons  durch  Lösungen  von  schwefelsaureEi 
Kali,  von  schwefelsaurem  Natron,  von  salpetersaurem  KaJ 
und  Natron,  von  Chlorkalium  und  von  Chlornatrium.  Da 
Verf.  zeigt,  dass  bei  der  Lösung  von  alkalischen  Salzel 
anderer  metallischer  Säuren,  wie  z.  B.  bei  der  des  anti 
monsauren  Kalis  etwas  Aehnliches  stattfindet. 

Tantalsaures  Ammoniurnoxyd.  Die  Tantalsäure  bildet  mi 
dem  Ammoniak  keine  neutrale  Verbindungen,  sondern  na 
saure  Salze,  und  auch  diese  können  nicht  unmittelba. 
durch  Behandlung  der  Tantalsäure  mit  Ammoniakflüssigkei 
hervorgebracht  werden,  sondern  sie  entstehen  durch  Ver 
mischen  von  Lösungen  der  tantalsauren  Alkalien  mit  am 
moniakalischen  Salzen.  Durch  tantalsaures  Natron  un< 
Chlorammonium    wird    eine  Fällung  von    der  Zusammen« 

Setzung  KH4O  +  9Ta  +  6ft  hervorgebracht.  Das  tantalsaun 
Kali  indessen  erzeugt  in  der  Lösung  des  Salmiaks  eini 
Verbindung,  die  Kali  und  Ammoniumoxyd  zugleich  enthäi 
und  deren  Zusammensetzung  durch 


l«,o!+*«*^+^* 


ausgedrückt  werden  kann. 

Tantalsaure  Baryterde,    Die  Fällung,  welche  durch  taa- 
talsaures  Natron   und   durch  Chlorbaryum   hervorgebracW 
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Ird,  ist  sehr  schwer  ihrer  Zusammensetzung  nach  zu  be- 

men.    Die  Analyse  ergab  zwar  die  Zusammensetzung 
••  • 

a4-3Ta+3H,   aber  es  ist  wahrscheinlich,   dass  die  er- 

tene  schwefelsaure  Baryterde  noch  Tantalsäure  enthielt, 

d  dass  in  dem  Salze  das  Verhältniss  der  Baryterde  zur 

•  •• 

ntalsäure  wie  Ba  +  2Ta  ist. 

Tantalsaure  Magnesia.    Tantalsaures  Natron  mit  einem 
eberschuss  von  schwefelsaurer  Magnesia  vermischt  giebt 

ine  Verbindung,  welche  genau  die  Zusammensetzung  Mg 

** 
i+2Ta  hat.    Ausserdem   enthält  das  Salz  noch  2V2  Atom 

Wasser,    eine  Quantität,    welche   auch   in  anderen  tantal- 
uren  Salzen  sich  findet. 
Tantalsaures  Silberoxyd     Die  Fällung   des  tantalsauren 

Batrons  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ist  weiss.  Luft- 
cken  ist  sie  gelblich,  beim  stärkeren  Trocknen  wird  sie 
Ib,  braun  und  bei  100®  schwarz ;  auch  nach  dem  Glühen 

leibt  das  Salz  schwarz.    Die  Zusammensetzung  ist  Ag-f- 

a;  der  Wassergehalt  steht  in  keinem  einfachen  Verhält- 
nisse zum  Silberoxyd;  es  ist  aber  möglich,  dass  das  Salz 
Ton  seinem  wesentlichen  Wassergehalte  schon  beim 
ocknen  bei  100*^  verliert.  Durchs  Glühen  verliert  das 
a(8alz  nur  den  Wassergehalt;  das  Silberoxyd  wird  dadurch 
nicht  reducirt  Dieses  verliert  seinen  Sauerstoflfgehalt  erst 
beim  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas, 
wobei  die  Tantalsäure  unverändert  bleibt.  Das  tantalsaure 
Silberoxyd  ist  vollständig  in  Ammoniak  löslich. 

Tantalsaures  Quecksilberoxyäul    Die  Fällung  des  Salzes 
s|  ist  voluminös    und    von    grünlich  -  gelber    Farbe.      Beim 

Trocknen   wird   das  Salz  kastanienbraun.     £s  hat  die  Zu- 

•  •• 

sammensetzung  Hg+^Ta,  und  enthält  ein  Atom  Wasser. 
Durch  Quecksilberchlorid  entsteht  in  der  Lösung  des 
tantalsauren  Natrons  keine  Fällung.  Enthält  die  Lösung 
einen  Ueberschuss  von  Natron,  so  entsteht  rothbraunes 
Oxychlorid  des  Quecksilbers.  Nie  aber  entsteht  durch 
Quecksilberchlorid  in  den  Lösungen  der  tantalsauren  Al- 
kalien eine  Gallerte,  wodurch  diese  sich  wesentlich  von 
ienen  der  niobsauren  und  unterniobsauren  Alkalien  unter- 
scheiden. 


m 
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Durch  diese  mit  Sorgfalt  angestellten  Analysen  der 
neutralen  tantalsauren  Salze  wird  die  vom  Verfasser  an- 
genommene atomistische  Zusammensetzung  der  Tantal- 
säure vollkommen  bestätigt 


VI. 

Aequivalente  des  Nickels  und  Kobalts. 

1 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Nickels  und 
Kobalts  hat  R.  Schneider  (Po gg.  Ann.CI,  p.  387)  die  : 
Analyse  der  Oxalate  beider  Metalle  gewählt.  Die  Rein-  , 
darstellung  dieser  Salze  geschah  beim  Nickel  durch  fol-  ^ 
gendes  Verfahren :  Lösung  des  käuflichen  Nickels  in  Sab-  : 
säure  und  etwas  Salpetersäure,  Ausfallung  des  Kupfers  und 
Arsens  durch  Schwefelwasserstoff,  hierauf  des  Eisenoxyds 
durch  Ammoniak,  endlich  des  Nickels  und  Kobalts  durcli 
Schwefelammonium;  Lösung  der  beiden  Schwefelmetalle 
in  Königswasser,  Abdampfen  zur  Trockne,  Aufnahme  in  ^ 
viel  Wasser  und  ein  wenig  Salzsäure,  Abscheidung  des  j 
Kobalts  durch  Chlor  und  kohlensauren  Baryt,  Ausfallung  ! 
der  Baryterde  durch  Schwefelsäure,  Abdampfen  des  Filtrats  \ 
zur  Krystallisation  und  endlich  Auflösen  der  Krystalle  in  j 
viel  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  einer  j 
kalt  gesättigten  Oxalsäurelösung,  Auswaschen  des  Nickel-  ^ 
Oxalats  mit  kaltem  Wasser  bis  zur  völlig  neutralen  Reaction  \ 

i 

des  Waschwassers. 

Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  wurde  aus  käuflichem  ! 
schwarzen  Kobaltoxyd  bereitet,  indem  man  es  in  Salzsäure 
löste  und  nach  Abscheidung  der  vorhandenen  Kieselsäure 
auf  die  gewöhnliche  Art  in  salzsaures  Roseokobaltiak  ver- 
wandelte, dieses  hierauf  durch  Glühen  im  Wasserstoff  re- 
ducirte,  das  erhaltene  Kobalt  in  krystallisirtes  Kobaltchlorür 
überführte,  welches  gelöst  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt 
wurde,  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  dige- 
rirte  man  das  kohlensaure  Kobaltoxydul  mit  überschüssiger 
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Oxalsäurelösung  und  wusch  -zuletzt  das  Oxalat  mit  heissem 
Wasser  aus. 

Das  Oxalsäure  Nickeloxydul  ist  ein  krystallinisch  kör- 
niges und  sandiges  Pulver  und  enthält  lufttrocken  min- 
destens 3  Aeq.  Wasser,  das  Kobaltsalz  ist  locker,  wollig 
und  ebenfalls  mikroskopisch-krystallinisch  in  Gestalt  ver- 
filzter  Nadeln,  es  enthält  nur  2  Aeq.  Wasser,  wenn  es  ebe'n 
so  lange  wie  das  Nickelsalz  auf  dem  Wasserbad  getrocknet 
ist.  Der  Schluss  des  Verf.,  dass  die  beiden  Oxalate  luft- 
trocken ungleichen  Wassergehalt  haben,  ist  nicht  gerecht- 
fertigt durch  die  von  ihm  angefahrten  Daten;  denn  das 
Kobaltsalz  kann  sein  drittes  Atom  Wasser  in  der  Wärme 
Yerloren  haben,  in  welcher  das  Nickelsalz  es  noch  behielt. 

Die  Analyse  der  betreffenden  Salze  geschah  folgender- 
maassen:  Durch  Glühen  in  einer  Kugelröhre  in  einem 
Luftstrome,  darauf  in  Sauerstoff  und  schliesslich  in  Wasser- 
stoff und  Verdrängen  des  letztern  durch  kalte  Luft  erhielt 
man  das  resp.  Metall  zusammengesintert  und  luftbeständig. 
Durch  Verbrennung  des  Nickelsalzes  mit  Kupferoxyd  und 
des  Kobaltsalzes  für  sich  oder  mit  Kupferoxyd  gewann 
man  die  Kohlensäure  und  aus  der  Reaction  von  2  Aeq.  C 
auf  1  Aeq.  Ni  oder  Co  ergab  sich  das  Atomgewicht  der 
beiden  Metalle  so: 

Ni  =  29,025  im  Mittel  aus  4  Versuchen. 
Co  =  30,003   „        „        „    4 

(Es  stimmt  das  vom  Verf  gefundene  Atomgewicht  des 
Nickels  mit  dem  von  Marchand  und  mir  durch  Reduction 
des  Oxyduls  ermittelten  (29,1—29,3.  S.  dies.  Journ.  LV,  202) 
sehr  nahe  überein  und  es  scheint  unbedenklich  das  Atom- 
gewicht des  Nickels  =  29  gesetzt  werden  zu  können ,  um 
so  mehr,  als  a.  a.  0.  bemerkt  wurde,  dass  der  Versuch, 
welcher  die  kleinste  Zahl  29,1  gab,  das  grösste  Vertrauen 
rerdiene.    E.) 
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VII. 

Ueber  die  allotropischen  Zustände  des 

Schwefels. 

Die  von  Mitscherlich  (s.  dies.  Journ.  LXVII,  369) 
mitg^etheilte  Thatsache,  dass  äusserst  geringe  Beimen- 
gungen von  einem  Fett  geschmolzenen  Schwefel  intensiv 
roth  bis  schwärzlichroth  färben,  hat  G.  Magnus  (Po gg. 
Ann.  XCIX,  145)  bestätigt  gefunden  und  zugleich  die  Er- 
fahrung gemacht,  dass  nicht  nur  neutrale  Fette  und  fette 
Säuren,  sondern  auch  Colophonium,  Mastix,  Gutta  Percha 
und  Kautschuck,  Bernstein,  Zucker,  Stärkemehl  und  Baum- 
wolle eine  wiewohl  weniger  starke  Färbung  bewirken,  die 
vier  letztern  jedoch  nur,  wenn  sie  in  den  bis  zu  300^  er- 
hitzten Schwefel  eingerührt  werde». 

Wenn  demnach  die  früher  vom  Verf.  beschriebenen 
allotropischen  Zustände  des  Schwefels  als  löslicher  und 
unlöslicher  rother  und  als  schwarzer  nicht  existiren,  so 
hat  derselbe  jedoch  durch  weitere  Versuche  die  üeber- 
zeugung  gewonnen,  dass  der  schwarze  Schwefel  als  eine 
besondere  Modification  zu  betrachten  sei,  die  sich  nicht 
sowohl  durch  ihre  Farbe,  als  vielmehr  durch  besondere 
Eigenschaften  von  den  übrigen  Zuständen  des  Schwefels 
unterscheidet. 

Wenn  bis  300®  erhitzter  Schwefel  in  kaltes  Wasser  in 
dünnem  Strahl  gegossen  wird,  so  enthält  der  dabei  ent- 
standene weiche  Schwefel  gegen  30 — 40  und  einige  Procent 
unlöslichen  Antheils.  Der  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste 
Antheil  lässt  zuerst  oktaedrischen  Schwefel  beim  Ver- 
dunsten ausscheiden  und  wenn  dieser  völlig  herauskrystal- 
lisirt  ist,  bleibt  eine  zähe,  in  Fäden  ziehbare  Masse  zurück, 
die  nach  völliger  Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs 
eine  krümliche  Masse  darstellt.  Diese  ist  nicht  mehr  in 
Schwefelkohlenstoff  löslich  und  kann  durch  dieses  Mittel 
von  dem  ihr  etw^a  noch  beigemengten  oktaedrischen 
Schwefel  befreit  werden.  Sie  ist  rein  gelb,  wenn  der  an- 
gewandte Schwefel   nicht   mit  Fett   oder   einem   ähnlichen 
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ihn  färbenden  Körper  in  Berührung  war  und  das  Erhitzen 
bis  300®  nur  einmal  statt  fand,  dagegen  mehr  oder  weni- 
ger roth,  wenn  diese  Bedingung  nicht  erfüllt  war.  Es  ist 
diese  Masse  die  von  dem  Verf.  früher  rothe  Modification 
genannte ;  er  nennt  sie,  da  die  Farbe  schwankend  ist,  von 
nun  an  krümlichen  Schwefel  und  betrachtet  sie  als  einen 
besondern  allotropischen  Zustand,  obwohl  sie  nach  kurzer 
Zeit  in  den  harten  Zustand  übergeht.  Denn  das  auffallende 
Verhalten  des  zähen  Schwefels  wird  nach  dem  Verf.  durch 
die  Anwesenheit  der  krümlichen  Modification  bedingt  und 
daher  enthält  der  nach  einigen  Tagen  wieder  hart  gewor- 
dene Schwefel  viel  weniger  krümlichen,  als  der  frisch  dar- 
gestellte zähe.  Ob  aber  bei  dieser  Umwandlung  der  krüm- 
liche  Schwefel  sich  in  löslichen  oder  unlöslichen  umändere, 
bleibt  zur  Zeit  noch  unentschieden. 

Ein  mit  Fett  oder  dergleichen  verunreinigter  Schwefel 
liefert  beim  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser  ein  längere  Zeit 
weich  und  schmierig  bleibendes  klebriges  Produkt  und 
wird  bei  höherer  Temperatur  viel  weniger  dickflüssig  als 
der  reine  Schwefel  und  zeigt  fast  stets  die  dunkle  schwarze 
Farbe.  Wegen  dieser  abweichenden  Eigenschaften  be- 
zeichnet der  Verf.  den  schwarzen  Schwefel  als  besondere 
Modification.  Er  ist  eigentlich  ein  durch  fremde  Substanzen 
verunreinigter  krümlicher  Schwefel,  ebenso  wie  der  rothe. 

Schliesslich  hält  der  Verf.  ausser  jener  Modification 
des  schwarzen  vier  allotropische  Zustände  des  Schwe- 
fels fest: 

Q     1  X  «x  •    1.      I   beide  löslich  in  Schwefelkohlenstoff. 

2.  oktaetrischen ' 

3.  unlöslichen 

4.  krumlichen. 


Joam.  f.  praku  Chemie.  LXXII.  1. 
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VIII. 
Ueber  Hämatinon-  und  Aventuringlas. 

Unter  den  verschiedenen  alten  Kunstprodukten,  welche 
auf  Anlass  Ludwig's  I.  in  Pompeji  1844  gesammelt  waren, 
befand  sich  auch  ein  prächtig  rother  Glasfluss  unter  dem 
Namen  „antikes  Porporino".  Die  Farbe  desselben  war 
zwischen  mennige-  und  zinnoberroth,  der  Bruch  theilweis 
muschlig  und  die  Härte  bedeutender  als  die  des  Apatits; 
er  war  selbst  in  dünnsten  Splittern  undurchsichtig,  das 
Pulver  desselben  fleischroth-hellziegelroth  und  unter  dem 
Mikroskop  bei  200  maliger  Vergrösserung  erschien  es  als 
eine  mit  rothen  Krystallen  angefüllte  weisse  Glasmasse. 
Angeschliffen  und  polirt  zeigte  sich  die  Masse  von  hohem 
Glanz  und  an  einigen  Stellen  konnte  man  metallglänzende 
Kupferkörner  wahrnehmen.  Das  spec.  Gewicht  der  Masse 
war  =  3,495  und  nach  M.  Pettenkofer,  der  ihre  Unter- 
suchung und  die  weitem  Versuche  zu  ihrer  Nachbildung 
vornahm  (Abhandl.  der  naturwiss.  techn.  Commission  der 
bayerischen  Akadem.  d.  Wissensch.  I,  123),  bestand  sie  in 

100  Th.  aus 

Kieselerde  49,90 

Natron  11,54 

Kalk  7,20 

Magnesia  0,87 

Bleioxyd  15,51 

Kupferoxydul  11,03 

Eisenoxydul  2,10 

Thonerde  1,20 

99,35 

Wird  ein  Stück  vor  dem  Löthrohr  in  der  reducirenden 
oder  oxydirenden  Flamme  erhitzt,  bis  es  durch  und  durch 
weich  geworden,  so  ist  die  Masse  aussen  sammtschwarz, 
innen  grünlich  schwarz,  dem  Obsidian  ähnlich. 

Diesen  Glasfluss  hat  augenscheinlich  schon  Plinius 
hist.  nat.  Lih,  XXXF/,  Cap,  XXVI  unter  dem  Namen  Häma- 
tinon beschrieben  und  der  Verf  behält  diese  Bezeichung 
dafür  bei. 

Bei  den  Versuchen  zur  Nachbildung  des  Hamatinons 
hielt  sich  der  Verf  zunächst  an  die  Relation  der  Bestand- 
theile ,  wie  sie  die  Analyse  ergaben ,  aber  stets  mit  nega- 
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tivem    Erfolg;     er    bekam    nur    grüne    oder    leberbraune 

Massen,  ersteres  wenn  der  zugesetzte  Kupferhammerschlag 

mit  einem  Kupferstab,    letzteres,    wenn    er  mittelst  eines 

Eisenstabs    in    den    weissen  Glasfluss    eingerührt    wurde. 

Aber  die  leberbraune  Farbe  nahmen   auch  die  ursprüng- 

liben  pompejanischen  Stücken  an,  wenn  sie  mit  Quarzsand 

umhüllt  bis  zum  Weichwerden   erhitzt  und   dann  schnell 

abgekühlt  wurden,  und  sie  wurden  nachher  von  neuem  zur 

dunklen  Bothgluth   erhitzt   und   langsam   erkaltet   wieder 

roth.    Es   lag  also  an   der  langsamen  Abkühlung.     Diese 

Versuche    mit    seinen    ersten  Proben    wiederholt,    führten 

noch  nicht  zu  dem  gewünschten  Ziel  und  dies  wurde  erst 

en-eicht,  als  der  Verf  den  Glassatz  ein  wenig  änderte  und 

namentlich  eine  unbedeutende  Quantität  Magnesia,  die  er 

als  unwesentlich  ausgelassen  hatte,  nun  hinzufügte.    Es 

wurden  genommen 

100  Grm.  Kieselerde 

11      „  Kalk 

1      „  Magnesia  usta 

33      „  Bleiglätte 

50      „  Soda 

und  zu  der  geschmolzenen  Masse  25  Grm.  Kupferhammer- 
schlag, und  später  2  Grm.  Eisenhammerschlag  und  zuletzt 
etwas  Kohle  gesetzt.    Diese  Masse  wurde  theils  in  einem 
Streckofen  12  Stunden  erweicht  und  12  Stunden  abgekühlt, 
theils  im  Muffelofen  6  Stunden   erweicht  und  ganz  lang- 
sam  abgekühlt   und    gab   in    beiden    Fällen    schön   rothe 
Masse,   intensiver  zum  Theil  als  die  pompejanische.    Um 
die  Ausscheidung   der  rothen  Verbindung  zu  erleichtem, 
hat  der  Verf  nachher  noch  leichtflüssigere  Glassätze  ge- 
wählt,   die    schon    nach    einmaligem    langsamen    Kühlen 
Büschel  rother  nadeiförmiger  Krystalle  auf  der  angeschlif- 
fenen Fläche    zeigten.    Auch    die  Kieselsäure    liess    sich 
theilweis   durch  Borsäure  ersetzen,    aber  im  letzten  Fall 
wurden   die   Gläser  viel    spröder  und   zerbrechlicher  und 
daher  nicht  wohl  anwendbar,  obwohl  sie  prächtige  Krystalli- 
sationen   mit   bläulichem    dichroitischen   Schimmer  wahr- 
nehmen Hessen,  wie  Sterne  auf  dem  nächtlichen  Himmel 
(daher  vom  Verf.   Astralit   genannt).    Dieses   Schmelzpro- 

4* 
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dukt  hatte  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Aventurin 
und  der  Verf.  hat  auch  direct  aus  dem  Hämatinon  das 
Aventuringlas  dargestellt,  indem  er  ersteres  mit_8o  viel 
Eisenfeile  schmolz,  dass  ungefähr  die  Hälfte  des  vorhan- 
denen Kupfers  reducirt  wurde  und  sich  als  Begulus  auf 
dem  Boden  des  Tiegels  ansammelte.  Frisch  geschmolzen 
ist  solches  Glas  grünschwarz,  lange  erweicht  und  langsam 
erkaltet  wird  es  Aventurin. 

Die  Erklärung  der  bisher  angefahrten  Thatsachen  ist 
nach  dem  Verf.  folgende:  alle  Umstände,  die  einer  Ent- 
glasung  günstig  sind,  befördern  die  Bildung  des  Hämati- 
nons  und  Aventurins,  also  Leichtflüssigkeit  und  dieser  ent- 
sprechende Zusammensetzung,  daher  Natronglas.  Da  der 
Effect  beider  Gläser  auf  einer  Krystallbildung  beruht,  so 
ist  eine  kleine  Quantität  Bittererde  im  Glassatz  ein  wesent- 
liches Hülfsmittel.  Der  Zusatz  von  Eisenfeile  oder  Kohle 
ist  desshalb  unerlässlich,  damit  ein  Gemenge  eines  grünen 

(Fesalz)  und  rothen  (-Gusalz)  Glases  entstehe,  woraus  die 
leberbraune  Farbe  resultirt  und  durch  die  Reduction  des 
Kupferoxydes  zu  Metall  scheiden  sich  kleine  Körnchen 
aus,  die  später  die  Ansatzpunkte  für  die  entstehende  rothe 
Krystallisation  sind.  In  Bezug  auf  die  Natur  dieser  Krys- 
talle,  die  Wöhler  (s.  d.  Journ.  XXX,  38)  für  Kupfer  er- 
klärt, ist  der  Verf.  anderer  Ansicht.  Er  hält  sie  für  ein 
Kupferoxydulsilicat  und  zwar:  1)  weil  er  das  Kupfer  im 
Hämatinon  stets  nur  in  Gestalt  von  Kügelchen  antraf, 
welche  den  eigenthümlich  rothen  Metallglanz  besassen, 
der  den  polirten  Krystallflächen  des  Aventurins  nie  zu- 
kommen soll. 

2)  Weil  die  Härte  des  Hämatinon  weit  über  der  eines 
bleihaltigen  Glases  einerseits  und  der  des  Kupferoxyduls 
oder  des  Kupfers  andererseits  stehe;  desshalb  hauptsäch- 
lich verwirft  auch  der  Verf.  die  Ansicht,  als  könnten  die 
Krystalle  etwa  freies  Kupferoxydul  sein.  Das  leberbraune 
Hämatinon  hat  dieselbe  Härte  wie  das  rothe,  obwohl  es 
nur  ein  spec.  Gew.  =  3,2470,  das  krystallisirte  dagegen 
=  3,5527  hat. 

Wird  das  rothe  Hämatinon  oder  Aventurin  wieder  ge- 
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schmolzen,  so  verschwinden  die  Krystalle  und  lösen  sich 
mit  dunkelgrüner  Farbe  und  ist  im  Hämatinon  auch  nur 
ein  Theil  der  Krystalle  wieder  gelöst,  so  nimmt  man  die 
rothe  Farbe  nicht  mehr  wahr. 

Die  rothe  Farbe  erscheint  also  erst  mit  dem  Auftreten 
des  krystallisirten  Kupferoxydulsilicats,  und  der  Verf.  meint, 
dieselbe  Erklärung  finde  auch  auf  das  rothe  üeberfangglas 
oder  ßubinglas  Anwendung,  nur  seien  wegen  der  ausser- 
ordentlichen Verdünnung  der  überfangenden  Glasmasse 
die  Krystalle  so  klein,  dass  sie  auch  das  Mikroskop  nicht 
nachweise. 


IX. 

Ueber  die  Piperinsäure,  ein  Zersetzungs- 
produkt des  Piperins. 

Von 
Prof.  V.  Babo  und  E.  KeUer. 

{Aus  den  Berichten  über  d.  Verhandl.  d.  Ges.  zur  Beförderung  d. 
Naturw .  in  Freiburg  i.  B.    August  1856.    Von  d.  Verf.  mitgetheilt.) 

Vor  einigen  Jahren  erschien  eine  Abhandlung  von 
Werthheim  über  das  Piperin*),  das  derselbe  zum  Theil 
g:emeinschaftlich  mit  Rochleder  untersuchte,  und  dessen 
Formel  er  durch  Analyse  des  Platindoppelsalzes  feststellte. 

Zugleich  fand  Werthheim,  dass  das  Piperin  durch 
Destillation  mit  Natronkalk  in  eine  sauerstoflTreie  Base 
und  eine  stickstoffhaltige  elektronegative  Atomgruppe  zer- 
falle, welche  ihrerseits  wieder  bei  höherer  Temperatur 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Ammoniak  und  einen 
stickstofffreien  Körper  zerlegt  werden  könne. 

Werthheim  drückte  diese  Vorgänge  durch  folgende 
Grleichungen  aus: 

Piperin  =  C^oHaiNjOio  =  CnH^N  +  CsgHaoNOio 
CssHaoNOio  +  40 =NH3  +  CssHjiO,*. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXX,  58. 
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Die  stickstoffhaltige  Gruppe  CsgHaoNOio  vermochte 
aber  Werthheim  nicht  zu  isoliren,  sondern  er  nimmt  sie 
in  dem  Rückstand  der  Destillation  an  Kali  und  Picolin 
gebunden  an,  so  dass  also  die  Zersetzung,  wie  sie  sich 
aus  den  Analysen  direct  ergiebt,  folgende  Form  annehmen 
müsste : 

2  Aeq.  Piperin  =  Ct4oHuN402o 
—  1     „      Picolin  =  CnHiN 

=  G128H67N3O20 

=  2C58H30NO10  +  CuHtN 

Die  Base  Cj2H7N,  deren  Platindoppelsalz  analysirt  wurde, 
hält  er  für  identisch  mit  dem  von  Anderson  im  Stein- 
kohlentheer  aufgefundenen  Picolin. 

Dagegen  hat  Anderson*)  durch  Zersetzung  des  Pipe- 
rins  mittelst  Salpetersäure  und  Destillation  des  erhaltenen 
harzartigen  Körpers  mit  Kali  ein  Alkaloid  erhalten,  das 
gleichzeitig  unabhängig  von  Anderson  auch  von  Ca- 
hours**)  durch  trockne  Destillation  des  Piperins  mit 
Natronkalk  dargestellt  wurde. 

Die  Analysen  von  Anderson  und  Cahours  führ- 
ten zu  der  Formel  CtoHnN  für  das  Alkaloid,  das  Pi- 
peridin  genannt  wurde.  Cahours  unterwarf  dasselbe 
einer  genauen  Untersuchung  und  zeigte,  dass  in  ihm 
2  Atome  Wasserstoff  des  Ammoniumoxyds  durch  Aethyl, 
Amyl  etc.  ersetzt  werden  können,  dass  es  also  ein  Ammo- 
niak, in  dem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Radikal 
ersetzt  sind,  eine  Imidbase  wäre.  Die  substituirenden  Ra- 
dikale konnte  er  nicht  in  bekannte  Verbindungen  über- 
führen, dagegen  wies  er  die  Analogie  des  Körpers  mit 
Ammoniak  durch  Darstellung  der  Salze  und  des  Harnstoffs 
der  reinen  so  wie  der  methylirten,  äthylirten  und  amylirten 
Base  nach  und  stellte  die  dem  Benzamid  und  Cuminamid 
entsprechenden  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  und  Chlorcumyl  dar.  Man  hätte  denken  sollen, 
dass  Cahours  zu  dem  gleichen  Resultate  wie  Werth- 
heim hätte   gelangen  müssen  und   es  wäre  zu  wünschen, 


)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIV,  345. 

)  Jahresber.  der  Chemie  v.  Liebig  und  Kopp.    185^.   S.  546. 
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dass  derselbe  den  Gegenstand  noch  einmal  aufnähme,  um 
den  Widerspruch  zu  lösen. 

Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  einiger  Zersetzungen 
des  Piperins,  welche  in  diesem  Sommer  aufgefunden  und 
vonKeUer  beschrieben  wurden,  erhielten  wir  eine  Reaction, 
welche  die  Natur  dieses  Körpers  aufzuklären  scheint.  Die- 
selbe bestätigt  insofern  die  Resultate  Werthheims,  als 
sie  das  Piperin  als  Verbindung  einer  elektronegativen 
sauerstoffhaltigen  und  stickstofffreien  Gruppe  mit  einer 
sauerstofffreien,  stickstoffhaltigen  Base  nachweist  Jedoch 
gestalten  sich  die  Verhältnisse  viel  einfacher,  als  sie 
Werthheim  gefunden  hatte. 

Behandelt  man  Piperin  in  einem  Kolben,  der  mit  einem 
Kühlapparate  so  verbunden  ist,   dass  die  Destillationspro- 
dukte zurückfliessen,  Im  Wasserbade  mit  weingeistiger  Lö- 
sung von  Aetzkali  (1  Th.  Piperin,  3  Th.  Kalihydrat,  12—20 
Th«   absoluter  Alkohol),    so   scheiden    sich   nach  wenigen 
Stunden    in    der   sich    braun    färbenden  Flüssigkeit   feine, 
glänzende  Schuppen  aus.     Gleichzeitig  bemerkt  man  beim 
Oeffnen   des  Apparats   den   charakteristischen  Geruch   des 
Piperidins.     Fährt  man   mit  der   angegebenen  Behandlung 
fort,  bis  die  Bildung  der  Schuppen  aufhört,  was  bei  30  Grm. 
Piperin  etwa  nach  zwölf  Stunden  der  Fall  ist,  so  ist  alles 
Piperin  zersetzt,  was  man  daran  erkennen  kann,  dass  eine 
herausgenommene   Probe    der   Flüssigkeit    durch    Wasser 
nicht  mehr   gefallt  wird.     Um   die  gebildeten  Produkte   zu 
scheiden,   trennt  man  die  reichlich  entstandenen  Krystall- 
plättchen  durch  ein  Seihtuch  von  der  Mutterlauge  und  ent- 
fernt letztere  möglichst  vollständig  durch  die  Centrifugal- 
maschine.    Durch  Destillation  der  Mutterlauge,  welche  mit 
einer  Vorlage   und   einer  Woulfschen  Flasche,  die  etwas 
Salzsäure  enthält,  luftdicht  verbunden  ist,,  erhält  man  ferner 
eine  starke,  farblose  Base  in  weingeistiger  Lösung,  welche 
nach  Sättigung  mit  Salzsäure  und  Verdampfen  in  schönen, 
beinahe  zolllangen,  äusserst  feinen  Nadeln,  wie  sie  Cahours 
und  Anderson   als   salzsaure  Verbindung   des  Piperidins 
beschrieben,  krystallisirt.     Dieselbe,  mit  Platinchlorid  ver- 
setzt,   liefert  beim  Verdunsten  oder  Fällen   durch  Alkohol 
ein  Platindoppelsalz,  dessen  Platingehalt  vollkommen  dem 
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des  Piperidinplatinchlorids  von  Cahours  entspricht,  so 
dass  wir,  da  auch  die  übrigen  Eigenschaften  der  Base  mit 
denen  des  Piperidins,  soweit  sie  beschrieben  sind,  über- 
einstimmen, nicht  anstehen,  dieselbe  für  Piperidin  zu  hal- 
ten. Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  fast  nur  Aetz- 
kali,  braun  gefärbt  durch  eine  harzige  Materie,  welche  sich 
bei  gehöriger  Concentration  auch  theilweise  als  Harz  ab- 
scheidet und  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 
Alkohol  entstehenden  Aldehydharze  identisch  zu  sein 
scheint.  Wenigstens  zeigt  dieselbe  nach  dem  Sättigen  des 
Aetzkali  mit  einer  Säure  beim  Erhitzen  den  charakteristi* 
sehen  Geruch  der  aus  dem  Aldehyd  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen entstehenden  Produkte. 

Die  Krystallschuppen  bestehen  in  dem  Kalisalz  einer 
stickstofffreien  Säure.  Es  zerlegt  sich  also  das  Piperin  bei 
dieser  Behandlung  einfach  in  eine  Base  und  eine  Säure, 
von  denen  wir  letztere  im  Folgenden  so  weit  zu  beschrei- 
ben gedenken,  als  es  die  bisherigen,  noch  weiter  auszu- 
dehnenden, Versuche  erlauben.  Wir  nennen  die  Säure 
ihrer  Entstehung  nach 

Piperinsäure. 

Das  bei  der  Behandlung  des  Piperins  mit  weingeisti- 
ger Kalilösung  erhaltene  Salz  lässt  sich  durch  Auflösen 
in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  unter  Anwendung  von  Thierkohle  reini- 
gen. Sollte  diese  Reinigung  nicht  vollkommen  gelingen, 
so  versetzt  man  die  vorher  durch  etwas  Essigsäure  neu- 
tralisirte  Lösung  mit  einigen  Tropfen  essigsauren  Blei- 
oxyds, wodurch  ein  schwacher,  bräunlicher  Niederschlag 
entsteht.  Man  erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt  und  leitet  in 
die  klare  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff,  um  dadurch 
Spuren  von  Blei,  die  gelöst  geblieben  waren,  zu  entfernen. 
Nach  der  Filtration  erhält  man  bei  richtiger  €oncentration 
eine  fast  reine,  gelblich  weisse  Krystallisation  des  Kali- 
salzes; vollkommen  farblos  konnte  dasselbe  unter  keiner 
Bedingung  erhalten  werden.  Es  wird  nun  in  sehr  viel 
Wasser  gelöst  und  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 
auch  Essigsäure  zerlegt ;  es  entsteht  ein  sehr  voluminöser, 
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gallertartiger  Niederschlag,  der,  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, aus  äusserst  feinen  Nädelchen  besteht.  Der  Nie- 
derschlag ist  schwefelgelb  und  auch  er  konnte  nicht  ganz 
farblos  erhalten  werden.  Um  die  Säure  zu  reinigen,  wird 
der  Niederschlag  auf  dem  Filter  gesammelt,  sorgfaltig  aus- 
gewaschen und  die  Mutterlauge  durch  die  Centrifugal- 
maschine  entfernt.  Eine  Quantität  Säure,  welche  etwa 
zwei  Liter  Wasser  gallertartig  erscheinen  lässt,  schwindet 
dabei  zu  einem  Volumen  von  höchstens  einem  CubikzoU 
zusammen.  Die,  am  besten  im  luftleeren  Raum  über 
Schwefelsäure,  getrocknete  Säure  wird  in  möglichst  wenig 
kochendem  Alkohol  gelöst  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  haarfeinen,  verfilzten  Nadeln,  welche  bisweilen  eine 
Länge  von  mehreren  Centimetern  bei  kaum  messbarer  Dicke 
besitzen.  Dieselben  lassen  sich  sehr  leicht  trocknen,  be- 
sitzen aber  auch  in  diesem  Zustande,  stets  eine  gelbliche 
Farbe. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  (1  Th.  Säure  braucht  275  Th. 
absoluten  Alkohol),  leicht  in  kochendem,  aus  dem  sie  beim 
Erkalten  auskrystallisirt,  schwer  löslich  in  kaltem  und  er- 
wärmtem Aether;  beinahe  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
ebenso  in  Steinöl,  etwas  löslicher  in  Benzol.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest,  schmilzt  sie  etwa  bei  150®  und 
sublimirt  theil weise  bei  etwa  200®;  es  bleibt  ein  brauner, 
geschmolzener  Rückstand,  während  das  Sublimat  einen  deut- 
lichen Geruch  nach  Cumarin  besitzt.  An  freier  Luft  er- 
hitzt verbrennt  sie  unter  Verbreitung  eines  dem  des  Anis 
sehr  ähnlichen  Geruchs;  es  bleibt  eine  schwer  verbrenn- 
liche  Kohle. 

Obgleich  die  Lösung  der  Säure  Lakmus  kaum  röthet, 
verbindet  sie  sich  mit  den  Basen  zu  wohl  charakterisirten 
Salzen,  aus  denen  sie  durch  Zusatz  einer  Säure  unverändert 
abgeschieden  werden  kann. 

Mit  Salpetersäure  in  Berührung,  wenn  dieselbe  auch 
sehr  schwach  ist,  geht  sie  in  einen  orangefarbenen,  bis 
jetzt  noch  nicht  näher  untersuchten  Nitrokörper  über,  wel- 
cher mit  Kali  erhitzt  denselben  Geruch  nach  Cumarin 
verbreitet,  den  Anderson  auch  bei  der  gleichen  Behand- 
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lung  des  Piperins  beobachtete  und  einer  flüchtigen  Base 
zuschrieb*).  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie 
zersetzt  unter  der  für  das  Piperin*  charakteristischen  blut- 
rothen  Färbung,  auf  welche  Verkohlung  folgt  Durch 
Chlor,  Brom  und  Jod  werden  Substitutionsprodukte  gebildet, 
welche  einer  genaueren  Untersuchung  bedürfen.  Mit  Phos- 
phorsuperchlorid zusammengebracht,  erleidet  die  Säure  als- 
bald  eine  Zersetzung.  Es  entsteht  ein  zinnoberroth  ge- 
farbter  Körper,  der  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  drei- 
fach Chlorphosphor  auf  Piperin  zu  bilden  scheint.  Nach 
einigen  Tagen  wird  das  vorher  feste  Gemenge  flüssig 
unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid,  während  aus  der 
Flüssigkeit  sich  zinnoberrothe  Krystalle  ausscheiden.  Aus 
Mangel  an  Material  konnte  diese  interessante  Reaction 
noch  nicht  verfolgt  werden. 

Die  Analyse  der  Säure  von  verschiedenen  Bereitungen, 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  als  bei  100®  im  luft- 
leeren Raum  getrocknet,  gab  folgende  Resultate: 

L  0,2532  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd und  chromsaurem  Kali  verbrannt:  0,6210  Kohlensäure 
und  0,1185  Wasser. 

IL  0,2262  Grm.  Substanz  gaben  0,5481  Kohlensäure 
und  0,0985  Wasser. 

III.  0,2227  Grm.  Substanz  gaben  0,5450  Kohlensäure 
und  0,1016  Wasser. 


*)  Auch  wir  erhielten  den  gleichen  auffallenden  Geruch  bei  der- 
selben Behandlung  des  Piperins.  Anderson  hält  ihn  für  dem  des 
Bittermandelöls  ähnlich,  während  wir  ihn  dem  des  Cumarins  nahe- 
stellen  müssen.  Bei  Behandlung  des  Piperins  mit  salpetriger  Säure 
und  darauffolgender  Destillation  mit  Kalilauge  erhielten  wir  einmal 
ein  nadeiförmiges  Sublimat,  welches  den  Geruch  des  Cumarins  voll- 
kommen besass.  Dasselbe  schmolz  in  kochendem  Wasser,  löste  sieh 
leicht  in  Aether  und  Weingeist  und  lieferte  mit  Kali  geschmolzen^ 
nach  Extraction  des  angesäuerten  Rückstands  mit  Aether,  Verdampfen 
des  Aethers  und  Zusatz  von  Eisenchlorid,  die  blaue  Färbung,  welche 
die  Salicylsäure  charakterisirt.  Leider  bemühten  wir  uns  vergeblich, 
die  fraglichen  Krystalle  in  zur  Analyse  genügender  Menge  zu  erhal- 
ten; doch  deuten  die  Reactionen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  auf 
Cumarin.' 
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IV.  0,1502  Grm.  Substanz   gaben  0,3657  Kohlensäure 
und  0,0695  Wasser. 

Diese  Resultate  auf  Procente  berechnet,  ergeben: 

I.  II.  III.  IV. 

G   —  66,88  66,08  66,74  66,39 

H   «    4,80  4,83  5,06  5,14 

O  —  !i8,32  29,09  28,20  28,47 


100,00        100,00        100,00        100,00 

Hiemach  lassen  sich  folgende  Formeln  berechnen: 

05,-300  66,37  CjH»  =  309  66,67  Cj«  =  156  67,24 

H„  —  24  5,31  H»  «  22  4,89  H,,  —  12  5,17 

0„  -»  128  28,32  Ois  =  128  28,44  O»  j=  64  27,59 

452  100,00  450  100,00  '   232  100,00 

Bei  der  grossen  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  und 
der  geringen  procentischen  Menge  des  Wasserstoffs  giebt 
die  Analyse  keinen  Aufschluss,  ob  in  der  Säure  24  oder 
22  Atome  Wasserstoff  anzunehmen  sind.  Der  Analogie 
mit  anderen  Säuren  nach  erscheint  die  Zahl  24  die  wahr- 
scheinlichere, während  wir  später  zeigen  werden,  dass  die 
Zersetzung  des  Piperins,  wenn  dessen  Analysen  richtig 
sind,  eher  auf  die  Zahl  22  deutet.  Wir  stellen  desshalb 
beide  Formeln  nebeneinander.  Die  Formel  C26H12O8  giebt 
für  die  Salze  zu  wenig  mit  den  Resultaten  der  Analysen 
übereinstimmende  Zahlen. 

Um  das  Atomgewicht  der  Verbindung  festzustellen, 
wurden  einige  Salze  der  Säure  der  Analyse  unterworfen. 

Piperinsaures  Kali 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  schon  bei  der  Dar- 
stellung der  Piperinsäure  angegeben  worden;  jedoch  kann 
es  auch  durch  Auflösen  der  reinen  Säure  in  einer  heissen 
concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  erhalten  werden.  Es 
krystallisirt  dann  beim  Erkalten  in  den  charakteristischen 
Plättchen  heraus,  die  sich  durch  eigen thümlichen  Seiden- 
glanz auszeichnen.  Dieselben  scheinen  dem  rhombischen 
Systeme  anzugehören.  Es  ist  leicht  löslich  in  kochendem, 
weniger  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlös- 
lich in  Aether.  Beim  Trocknen  verliert  dasselbe  kein 
Krystallwasser  und  an  der  Luft  höher  erhitzt  verglimmt  es 
sehr  rasch  unter  Zurücklassung  einer  schwer  verbrennlichen 
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Kohle,  wobei  sich  ein  deutlicher  Geruch  nach  Anis  ver- 
breitet. Ein  Versuch,  die  den  Anisgeruch  verbreitende 
Substanz  durch  trockene  Destillation  des  Kalisalzes  zu 
isoliren,  misslang;  beim  Erhitzen  in  einer  mit  Vorlage 
versehenen  Retorte  gingen,  obgleich  5  Grm.  Kalisalz  ver- 
wendet wurden,  nur  wenige  Tropfen  eines  theerartigen 
Destillates  über,  welches  den  Anisgeruch  nicht  besass;  da- 
gegen liess  sich  darin  durch  einen  mit  Salzsäure  befeuch- 
teten Fichtenspan  Carbolsäure  nachweisen.  Der  grösste 
Theil  der  Substanz  blieb  als  kohlige,  mit  kohlensaurem 
Kali  gemischte  Masse  zurück.  Man  bestimmte  das  Kali 
durch  Verbrennen  und  Ueberführen*  des  gebildeten  kohlen- 
sauren Kalis  in  neutrales  schwefelsaures  Kali. 

Die  Analyse  des  reinen  Salzes  ergab: 

I.  0,2611  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd und  chromsaurem  Kali  verbrannt:  0,5339  Kohlensäure 
und  0,0855  Wasser. 

IL  0,2420  Grm.  Substanz  gaben  0,5032  Kohlensäure 
und  0,0855  Wasser. 

Die  Kalibestimmungen  ergaben: 

I.  0,2111  Grm.  Substanz  gaben  0,0642  Grm.  schwefel- 
saures Kali  =  0,03478  Kali  =  16,47  p.  C. 

IL  0,1947  Grm.  Substanz  gaben  0,0645  Grm.  schwefel- 
saures Kali  =  0,0348  Kali  =  17,89  p.  C. 

Daraus  ergiebt  sich  die  procentische  Zusammensetzung 

des  Salzes  folgendermassen : 

L  IL 

C      =  55,76  56,70 
H     «=    3,94  3,32 

O     ==  24,43  21,49 

KO  «:  16,47  17,89 

100,00  100,00 

Hiernach  wurden  die  Formeln  berechnet: 

Cso     «  300  56,75  C50  =  300  56,97 

Hm     =    22  4,16  H^  «    20  3,80 

0,4    ==  112  21,19  0,4  =  112  21,26 

2K0  «=    94,6  17,90  2K0  =    94,6  17,97 

528,6      100,06  526,6      100,00 

Piperinsaures  Natron. 

Das  Natronsalz  wird  leicht  durch  Auflösen  der  Säure 
in  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetznatron  in  der  Sied- 
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hitze  erhalten.  Beim  Erkalten  fallt  dasselbe  als  weisses 
Krystallpulver,  dessen  Form  auch  bei  starker  Vergrösse- 
rung  nicht  deutlich  erkannt  werden  kann,  heraus.  Es  ist 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Alkohol  gefallt.  Die  Löslich- 
keit dieses  Salzes  ist  so  gering,  dass  es  füglich  als  Rea- 
gens auf  Natron  benutzt  werden  kann.  Reines  piperin- 
saures  Kali  giebt  noch  mit  einer  concentrirten  Chlorkalium- 
lösung, der  man  etwa  2  Procent  Chlornatrium  zugesetzt 
hat^  eine  Trübung.  Die  nöthigen  Vorsichtsmassregeln  sind 
noch  zu  ermitteln. 

Ptperhisaures  AmmoniaL 

Bringt  man  in  möglichst  concentrirtes,  wässriges 
Ammoniak,  das  man  vorher  erhitzt  hat,  soviel  Piperinsäure 
als  sich  darin  löst,  filtrirt  und  lässt  erkalten,  so  krystalli- 
sirt  das  piperinsäure  Ammoniak  in  farblosen,  prachtvoll 
atlasglänzenden  Schuppen  heraus,  die  am  meisten  Aehn- 
lichkeit  mit  Cholestearin  besitzen.  Unter  dem  Mikroskop 
lassen  sich  rhombische  Tafeln  erkennen ;  doch  ist  die  Krys- 
tallisation  zu  verworren,  um  näher  bestimmt  werden  zu 
können.  Das  Ammoniaksalz  im  feuchten  Zustand  der  Luft 
dargeboten  zersetzt  sich,  indem  es  unter  Abscheidung  von 
Säure  eine  hellgelbe  Farbe  annimmt.  Wird  es  aber  über 
Kalk,  dem  man  etwas  Salmiak  zugesetzt  hat,  um  eine 
Atmosphäre  von  Ammoniak  zu  bilden,  unter  einer  Glocke 
getrocknet,  so  verliert  es  selbst  über  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Räume  kein  Ammoniak  mehr;  dagegen  tritt  in 
feuchter  Luft  die  angeführte  Zersetzung  wieder  ein.  Wird 
es  in  einer  Proberöhre  auf  100°  erhitzt,  so  beginnt  bei 
dieser  Temperatur  Abscheidung  von  Ammoniak,  die  in 
höherer  Temperatur  bedeutend  zunimmt,  bis  sich  das  Salz 
bei  etwa  180®  bis  200°  unter  Entwickelung  des  oben  an- 
geführten anisartigen  Geruchs  und  Bildung  von  noch  nicht 
näher  untersuchten  Produkten,  unter  denen  jedoch  ein 
Alkaloid  zu  sein  scheint,  zersetzt.  Eine  Entwickelung  von 
Wasserdämpfen  wurde  unter  der  Temperatur  der  vollstän- 
digen Zersetzung  nicht  beobachtet.  Setzt  man  das  Salz 
längere  Zeit  einer  Temperatur  von  etwa  150°  aus  und  löst 
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es  dann  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Kali,  so  löst  es  sich 
vollständig  und  durch  Versetzen  mit  Salzsäure  lässt  sich 
die  Säure  unverändert  abscheiden. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  zuerst  in  einer  Atmos- 
phäre von  Ammoniak,  dann  über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren Raum  bei  50^  getrocknet  und  auf  die  gewöhnliche 
Weise  verbrannt  Zur  Ammoniakbestimmung  wurde  ein 
Theil  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure  etwas 
angesäuert,  Platinchlorid  zugesetzt,  filtrirt,  getrockn'et  und 
geglüht. 

I.  0,2870  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  Zusatz  von 
Platinchlorid  und  Glühen:  0,1160  Grm.  Platin  =  40,42  p.  C. 
entsprechend  6,96  p.  C.  Ammoniak. 

IL  0,2640  Grm.  Substanz  gaben  0,5980  Kohlensäure 
und  0,0150  Wasser,  entsprechend  6,17  p.  C.  Wasserstoff, 
und  nach  Abzug  der  3  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks 
=  5,05  p.  C. 

Es  wurden  also  die  Procente  folgendermassen  fest- 
gestellt : 


Gefunden. 

Berechnet 

c 

«  61,77 

C50      «  300 

61,73 

C50      «  300        61,97 

H 

—    5,05 

Ha,      «=    24 

4,94 

H„     =»    22         4,54 

0 

=  26,22 

0,6      «  128 

26,34 

Ou      =  120        26,45 

NH3 

==    6,96 
100,00 

2NH,  =-    34 
486 

6,99 

2NH»  «    34          7,04 

100,00 

484      100,00 

Piperimaurer  Baryt. 

Dieses  Salz  entsteht  durch  Vermischen  einer  reinen 
Lösung  von  piperinsaurem  Kali  mit  Chlorbaryum  oder 
einem  andern  löslichen  Barytsalz  als  weisser  Niederschlag, 
der  ein  lockeres  Pulver  darstellt,  während  er  unter  dem 
Mikroskop  betrachtet,  aus  sehr  feinen  Nadeln  besteht. 
Dasselbe  ist  zwar  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
fällt  beim  Erkalten  wieder  heraus;  diese  Löslichkeit  kann 
aber  nicht  zu  seiner  Reinigung  benutzt  werden,  da  sie  zu 
gering  ist  (1  Th.  bedarf  wenigstens  5000  Th.  Wasser  zur 
Lösung)  und  hierbei  eine  theilweise  Zersetzung  des  Salzes 
stattzufinden  scheint 

Es  wurde  daher  zur  Analyse  das  Salz  durch  Ver- 
mischen einer  reinen  Lösung  von  piperinsaurem  Kali  mit 
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Chlorbarynm  und  sorgfaltiges  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags dargestellt.  Die  Analyse  selbst  wurde  mit  der  im 
luftleeren  Räume  bei  100^  getrockneten  Substanz  auf  die 
gewöhnliche  Weise  ausgeführt. 

I,  0,2142  Grm.  Substanz  gaben  0,4010  Kohlensäure 
und  0,0730  Wasser. 

II.  0,1546  Grm.  Substanz  gaben  durch  Glühen  mit 
Schwefelsäure  0,0595  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entspre- 
chend 25,29  p.  C.  Baryt. 

m.  0,4007  Grm.  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,1377 
Grm.  kohlensauren  Baryt,  entsprechend  0,1154  Grm.  oder 
26,32  p.  C.  Baryt. 

Daher  die  procentische  Zusammensetzung: 

Gefunden.  Berechnet. 

I.         II. 

C       «  51,05    51,05  Cj«       =  300       51,09  C50      «  300  51,26 

H       -»    3,78      3,78  H»      =»    22         3,75  Hjo      =    20  3,41 

0       -*  19,88    18,85  Oit       -=112       19,07  Ou      =112  19,14 

BaO  =»  25,29    2632  2BaO  —  153,2    26,09  2BaO  ==  153,2  26,19 

100,00  100,00  587,2  100,00  585,2  100,00 

Piperimaurer  Kalk. 

Wird  eine  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorcalcium 
vermischt,  so  fallt  das  Kalksalz  in  Form  von  feinen  Nadeln 
heraus.  Dasselbe  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslicher, 
als  das  Barytsalz,  konnte  aber  dennoch  auch  durch  Um- 
krystallisiren  nicht  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Die  Analysen  ergaben: 

I.  50,07  p.  C.  Kohlenstoff,  4,10  p.  C.  Wasserstoff  und 
12,03  p.  C.  Kalk. 

IL  52,62  p.  C.  Kohlenstoff,  3,96  p.  C.  Wasserstoff  und 
21,50  p.  C.  Kalk,  worauf  sich  keine  Formel  bauen  lässt. 

Ptperinsaurer  Stronttan  und  piperifisaure  Thon&rde  verhal- 
ten sich  ähnlich  dem  Barytsalz. 

Beim  Versetzen  des  Kalisalzes  mit  löslichen  Strontian- 
und  Thonerdesalzen  entstehen  sie  als  voluminöse  weisse 
Niederschläge. 

Ptperhisaure  Magnesia, 

Das  gelöste  Kalisalz  giebt,  mit  Chlormagnesium  ver- 
mischt bei  massiger  Verdünnung  sogleich  keinen  Nieder- 
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schlag;  erst  nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  feine, 
1  Centimeter  lange  Nadeln  des  Magnesiasalzes  aus;  in 
concentrirten  Lösungen  bildeten  sich  diese  Nadeln  so- 
gleich ;  jedoch  erhielten  wir  sie  nicht  in  zur  Analyse  hin- 
reichender Menge. 

Pipertnsaures  Zmkoxyd, 

erhalten  durch  Versetzen  des  Kalisalzes  mit  Chlorzink, 
bildet  einen  gelblich  weissen,  käsigen  Niederschlag,  der  in 
Wasser  unlöslich  ist. 

Piperinsaures  Manganoxydnl, 

krystallisirt  in  Form  von  kleinen,  seideglänzenden  Plätt- 
chen von  gelblicher  Farbe. 

Pipermsaures  Eisenoxydul 

entsteht  als  gelblich  weisser  Niederschlag,  der  sich  bald 
oxydirt  und  die  Farbe  der  Eisenoxydsalze  annimmt. 

Pipermsaures  Kobaüoxydul 
ist  von  rosenrother  Farbe,  ohne  deutliche  Krystallform. 

Piperinsaures  Nickeloxyd 

bildet  einen  hellgrünen,  voluminösen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag. 

Piperinsaures  Cadmiumoxyd 
erscheint  als  weisser  pulvriger  Niederschlag. 

Piperinsaures  Bleioxyd 

bildet  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
sich  etwas  löst,  und  beim  Erkalten  als  krystallinisches 
Pulver  weiss  herausfallt. 

Piperinsaures  Kupferoxyd 

wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  reinem  piperin- 
saurem  Kali  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt.  Der 
Niederschlag  vermehrt  sich  ausserordentlich  durch  Zufügen 
einiger  Tropfen  Ammoniak,  und  besteht  aus  sternförmigen 
Gruppen  äusserst  feiner,  himmelblauer  Nädelchen.  Dieses 
Salz  zeigt  keine  einfache  Zusammensetzung;    es  scheint 
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ein  basisches  Salz  zu  sein,  welches  am  besten  mit  der 
Formel  G100H39O23  +  9CuO  übereinstimmt.  Es  wäre  ein 
basisches  Salz,  in  welchem  9  Atome  Wasser  von  2  Atomen 
der  Säure  durch  9  Atome  Kupferoxyd  ersetzt  werden. 
Doch  stimmt  auch  bei  dieser  Annahme  die  Formel  nicht 
ganz  genau  mit  den  gefundenen  Werthen.  Die  Analyse 
ergab  nämlich  in  0,3555  Grm.  Substanz:  0,6475  Kohlen- 
säure und  0,1178  Wässer  und  die  Kupferbestimmungen 
ergaben  31,58  und  31,29  p.  C.  Kupferoxyd.  Daher  die  Zu- 
sammensetzung : 


Gefunden. 
C        —  49,67 
H       «    3,68 
0       »  15,36 
CuO  =  31,29 

Berechn. 
Cioo    ■="  600        50,60 
H3,     »    39          3,29 
O23     —  184        15,56 
9CuO  «=  360        30,55 

100,00 

1183      100,00 

Piperinsaures  Quecksilberoxydul 

entsteht  als  weisser  Niederschlag,  der  sich  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  reducirt  und 

Piperinsaures  Quecksüberoxyd 

als  gelblich  weisser  Niederschlag,  der  bei  Zusatz  von  Kali 
in  Quecksilberoxyd  übergeht. 

Goldverbindung  ? 

Beim  Vermischen  von  möglichst  neutraler  Goldchlorid- 
lösung mit  piperinsaurem  Kali  entsteht  ein  gelblichweisser 
Niederschlag,  aus  dem  sich  alsbald  metallisohes  Gold 
abscheidet. 

Piperinsaures  Silberoxyd. 

Auch  dieses  Salz  wird  durch  Fällung  von  piperin- 
saurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten;  es 
stellt  ein  farbloses,  kaum  krystallinisches  Pulver  dar, 
welches  sich  im  trocknen  Zustande  am  Lichte  nur  langsam 
schwärzt.  Es  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  un- 
löslich. Da  das  piperinsaure  Kali  Spuren  von  Salzsäure 
enthielt,  versetzte  man  die  Lösung  des  Salzes  zuerst  mit 
soviel  salpetersaurem  Silberoxyd,    dass  die  ganze  Menge 
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des  Chlors  als  Chlorsilber  gefallt  werden  musste,  filtrirte 
ab  und  versetzte  nun  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd. Der  Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  bei  100®  ge- 
trocknet und  analysirt: 

I.  0,3497  Grm.  Substanz  gaben  0,5530  Kohlensäure 
und  0,0905  Wasser. 

IL  0,3965  Grm.  Substanz  gaben  0,6358  Kohlensäure 
und  0,1061  Wasser. 

III.  0;2428  Grm.  Substanz  gaben  0,3865  Kohlensäure 
und  0,0660  Wasser. 

IV.  0,3497  Grm.  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,1165 
metallisches  Silber,  entsprechend  0,1251  Silberoxyd  = 
35,78  p.  C.  der  Substanz. 

V.  0,2302  Grm.  gaben  0,0758  metallisches  Silber,  ent- 
sprechend 0,8140  oder  35,36  p.  C.  Silberoxyd. 

Daraus  ergeben  sich  die  Procente: 


C        «  43,12 

43,73 

43,41 

H        =    2,87 

2,97 

3,21 

0        =  18,23 

17,94 

18,02 

AgO  =  35,78 

35,36 

35,35 

100,00      100,00      100,00 

Nach   der   angenommenen    Formel    sollten    sich   aber 
ergeben : 

Cso       «=  300  45,04 
H22      «    22  3,31 

0,4      =  112  16,81 

2AgO  ^  232  34,84 

666        100,00 

Diese  Zahlen  stimmen   zu  wenig  mit  den  gefundenen 

Werthen  überein;   nimmt  man  aber  1  Atom  Wasser  mehr 

in  diesem  Salze  an,  so  erhalten  wir: 

C50       =  300  43,80  C50      «  300  43,98 

Ha4      =    24  3,55  H«      «=    22  3,22 

0,6      =  128  18,73  0,6      =  128  18,77 

2AgO  =.  232  33,92  2AgO  «  252  34,03 


684  100,00  682  100,00 

Immerhin  enthält  das  Salz  mehr  Silber,  als  der  Formel 
entspricht,  was  vielleicht  auf  einem  Rückhalte  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd,  das  sich  nicht  ganz  auswaschen  liess, 
beruht. 
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Piperinsanres  Piperidtn 

bildet  sich  durch  Auflösen  der  reinen  Säure  in  einer  con- 
centrirten  wässrigen  Piperidinlösung  in  der  Hitze ;  in  con- 
centrirteren  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  als  dichter 
Krystallbrei  ab,  bei  grösserer  Verdünnung  in  Form  von 
blättrigen  farblosen  Krystallen  von  prachtvollem  Seiden- 
glanze. Auch  dieses  Salz  verliert  bei  längerem  Stehen- 
lassen an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  einen  kleinen 
Theil  seines  Piperidins,  wie  das  Ammoniaksalz  sein  Am- 
moniak verliert,  so  dass  es  sich  dann  nicht  mehr  voll- 
ständig in  Wasser  löst  und  an  der  Oberfläche  eine  gelb- 
liche Farbe  annimmt.  Beim  Erhitzen  bis  120^  schmilzt 
das  Salz,  ohne  eine  Veränderung  der  Zusammensetzung 
zu  erleiden;  über  dieser  Temperatur  entwickelt  sich  Pipe- 
ridin  und  ohngefahr  bei  der  gleichen  Temperatur,  wie  das 
Ammoniaksalz,  zersetzt  sich  auch  das  Piperidinsalz  voll- 
ständig. Wird  das  Salz  längere  Zeit  einer  Temperatur  von 
150®  ausgesetzt,  so  wird  es  theil  weise  in  Wasser  unlöslich; 
dagegen  löst  es  sich  augenblicklich  in  Aetzkali  und  bei 
Zusatz  einer  Säure  fallt  die  Piperinsäure  unverändert 
heraus. 

Es  gelang  auf  diesem  Wege  nicht,  ein  Amid  dar- 
zustellen. Behandelt  man  das  Salz  mit  Fünffach-Chlor- 
phosphor,  so  erhält  man,  wie  bei  reinem  Piperin,  oder  auch 
der  Piperinsäure,  eine  zuerst' orangegelbe,  dann  unter  Er- 
hitzung Zinnoberroth  werdende  Masse,  welche  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  einen  der  Säure  ähnlichen  Körper  ab- 
scheidet. Derselbe  löst  sich  in  Kali  unter  Piperidingeruch 
und  bei  Zusatz  von  Salzsäure  fallt  ein  gelber,  der  Pipe- 
rinsäure ähnlicher  Körper  heraus.  Wir  hatten  gehofft, 
auf  diesem  Wege  ein  Amid  der  Piperinsäure,  vielleicht 
Piperin  zu  erhalten,  was  also  nicht  gelang. 

Behufs  der  Bestimmung  der  Menge  des  Piperidins 
wurde  das  Salz  in  absolutem  Alkohol,  da  das  Platindop- 
pelsalz in  diesem  so  gut  wie  unlöslich  ist,  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  gelöst,  mit  Platinchlorid  versetzt, 
filtrirt,  getrocknet  und  geglüht.  Die  Elementaranalyse 
wurde  erst  8  Tage  später,  während  welcher  Zeit  ^ää  ^ät. 
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über  Schwefelsäure  gestanden  hatte  und  etwas  gelb  ge- 
worden war,  vorgenommen,  weshalb  die  Menge  des  Koh- 
lenstoffs etwas  zu  gering  gefunden  wurde. 

Es  gaben  nämlich: 

0,4487  Grm.  Substanz  1,0840  Kohlensäure,  entsprechend 
66,11  p.  C.  Kohlenstoff  und  0,2945  Wasser,  entsprechend 
7,29  p.  C.  Wasserstoff. 

0,2770  Grm.  Substanz  gaben  0,0860  Platin,  entsprechend 
26,75  p.  C.  Piperidin. 


Berechn. 
C70  =  420      67,69 
Hu=    44        7,12 
Oi6  =-  128      20,66 
Nj   —    28        4,53 

Cto  —  420 
H|8  «    46 
Ol«  »  128 

N,  «    28 

Gefand. 
67,52      66,11 

7,39        7,29 
20,58 

4,51 

620    100,00 

1  Atom  Piperinsäure 

2  „      Piperidin 

622 

—  452(*«») 
«  170 

100,00 

72,67' 
27,33    26,75 

622(«»)     100,00 

Die  Resultate  würden  genauer  mit  der  Berechnung 
stimmen,  wenn  man  in  dem  Salze  1  Atom  Wasser  mehr 
annehmen  würde.  Die  Formel  C70H46O16N2  +  HO  fordert 
nämlich  65,82  p.  C.  Kohlenstoff,  7,21  p.  C.  Wasserstoff  und 
26,64  p.  C.  Piperidin.  Da  aber  dasselbe  beim  Trocknen 
kein  Wasser  verliert,  halten  wir  diese, Annahme  nicht  für 
gerechtfertigt. 

Piperinsaures  Aethyloxyd 

wird  erhalten,  wenn  man  Jadäthyl  längere  Zeit  auf  pipe- 
rinsaures Kali  in  der  Siedhitze  einwirken  lässt;  die  Bildung 
erfolgt  schwierig  und  wird  durch  Zusatz  von  absoluten 
Alkohol  sehr  befördert.  Um  den  Aether  abzuscheiden, 
versetzt  man,  nachdem  das  überschüssige  Jodäthyl  ve^ 
dunstet  ist,  die  weingeistige  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser 
und  fügt  etwa  das  doppelte  Volum  der  angewandten  alko- 
holischen Lösung  Aether  hinzu.  Es  bilden  sich  zwei 
Schichten,  deren  Trennung  durch  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Aetzkali  erleichtert  wird.  Das  piperinsäure  Aethyl- 
oxyd bleibt  in  Aether  gelöst;  man  trennt  die  ätherische 
Lösung  durch  die  Pipette  von  der  wässrigen  Flüssigkeit, 
wäscht  dieselbe  mit  etwas  Wasser  ab  und  lässt  den  Aether 
verdunsten. 
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Der  piperinsäure  Aether  bleibt  in  farblosen  Krystall- 
schuppen  zurück.  Derselbe  scheint,  soweit  wir  bei  der 
geringen  Menge  von  Material  beobachten  konnten,  nicht 
flüchtig  zu  sein,  sondern  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Verbreitung  eines  abscheulichen  Akrolein- 
geruchs. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  70—72®. 


Die  Analysen  dieser  verschiedenen  Salze  scheinen  uns 
die  Formel  C5oH240ie  oder  C50H22O10  zu  begründen.  Ob 
H22  oder  H24  der  wahre  Ausdruck  für  den  Wasserstoflf- 
gehalt  ist,  kann  wohl  nur  durch  das  weitere  Studium  der 
Umsetzungen  der  Säure  entschieden  werden.  Die  einzige 
noch  ausserdem  aus  den  Analysen  möglicherweise  abzu- 
leitende Formel  G26H1SO8  weicht  zu  sehr  von  den  erhal- 
tenen Resultaten  ab,  als  dass  sie  in  Betracht  kommen 
könnte.  Die  Schwierigkeit  bei  der  Reinigung  der  Salze 
ist  gewiss  der  Grund  der  bei  einigen  nicht  vollständigen 
Uebereinstimmung  der  Analysen  mit  der  Berechnung.  Die- 
selbe liegt  darin,  dass  man  zum  Auswaschen  nur  Wasser 
anwenden  kann,  da  Säuren  und  Alkohol  deren  Zusammen- 
setzung ändern. 

Wir  haben  unsem  Berechnungen  die  Annahme  zu 
Grunde  gelegt,  dass  die  Säure  eine  zweibasische  sei,  weil, 
wenn  man  sie  als  einbasisch  betrachtet,  der  Kohlenstoff 
durch  die  ungerade  Zahl  25  repräsentirt  würde  und  wir 
die  Ansicht  theilen,  dass  der  Kohlenstoff  nur  in  geraden 
Atomzahlen  in  organischen  Verbindungen  auftrete;  wir 
müssen  aber  gestehen,  dass  kein  weiterer  Grund  für  die 
zweibasische  Natur  der  Säure  spricht 

Nimmt  man  die  Formel  C50H22O16  als  den  richtigen 
Ausdruck  der  Zusammensetzung  der  Säure  an,  so  stellt 
sich  eine  sehr  einfache  Beziehung  derselben  zum  Piperin 
heraus. 

Zieht  man  nämlich  von  einem  Atom  Piperin  unter 
Voraussetzung  der  Richtigkeit  der  von  Werthheim  für 
dasselbe  aufgestellten  Formel  CioH37N20io  zwei  Atome 
Piperidin  ab,  so  erhält  man: 
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Piperin     =  CJ0H37N2O10 
—  2  At.  Piperidin  =  CjoHjjNj 

=  C50H15      Ojo 

Hat  der  Körper  bei  seinem  Zerfallen  6  Atome  Wasser 
aufgenommen,  so  drückt  dieser  Rest  die  Zusammensetzung 
der  Piperinsäure^minus  1  Atom  Wasserstoff  aus:  CsqHisOjo 
+  6HO  =  C5oH220|6  —  H.  Abstrahirt  man  von  dem  einen 
Atom  Wasserstoff,  so  erscheint  demnach  das  Piperin  als 
Imid  des  piperinsauren  Piperidins,  welches  selbst  wieder 
als  Basis  auftreten  kann.  Es  lässt  sich  als  Ammonium- 
oxyd betrachten,  in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch 
die  noch  unbekannten  Radikale  des  Piperidins  ersetzt  sind, 
während  die  beiden  andern  Atome  Wasserstoff  durch  die 
Wasserstoffverbindung  des  Radikals  der  Säure  025X1904 
substituirt  werden.  Die  Säure  selbst  entsteht  daraus  durch 
Aufnahme  von  3  Atomen  Wasser  und  1  Atom  Sauerstoff 
des  Ammoniumoxyds.  Es  lässt  sich  also  die  Zusammen- 
setzung des  Piperins  durch  folgende  Bezeichnung  aus- 
drücken, wobei  wir  durch  A  und  B  die  beiden  unbe- 
kannten Radikale  des  Piperidins,  deren  Summe  GioHjo  ist, 
bezeichnen : 


NHO  JB)— ^*o"to 

"  \    C25H804\ p     TT  n 


H 

Die  Zersetzung   durch   weingeistiges  Kali   wird  dann 
einfach  folgende: 

l^l-C    H  I 

N     r   TT  o^  )0+3H0  = 

=  nJb1=^*0^10     [+(C25H804)0  +  3H0 
=  C10HHN+C25H11O8. 

Da  wir  die  Säure  als  zweibasische  betrachten,  so  muss 
der  ganze  Ausdruck  verdoppelt  werden,  was  schon  deshalb 
nothwendig  ist,  weil  die  Formel  des  Piperins  nicht 
C35H19NO5,  sondern  C7oH38N20io  ist. 
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Hierbei  ist  angenommen,  dass  das  Piperin  1  Atom 
Wasserstoff  mehr  enthalte,  als  Werthheim  darin  an- 
nimmt. Dies  wird  nicht  unwahrscheinlich,  wenn  man  be- 
denkt, dass  sich  Werthheim's  Formel  nur  auf  die  Analysen 
des  Platindoppelsalzes  stützt;  dass  derselbe  bei  mehreren 
dieser  Analysen  sogar  über  4  Atome  Wasserstoff,  in  Pro- 
centen  ausgedrückt,  mehr  erhielt,  als  seine  Formel  fordert. 
Werthheim  erhielt  nämlich  Schwankungen  von  5,05  bis 
5,48  p.  C,  während  1  Atom  Wasserstoff  durch  0,134  reprä- 
sentirt  wird  und  37  Atome  4,93  Wasserstoff  fordern.  Wir 
stellen  die  beiden  Berechnungen  neben  einander: 


Cto 

54,46 

C70 

420 

54,40 

Hag 

4,93 

H39 

39 

5,05 

Pt 

12,79 

Pt 

98,6 

12,77 

Na 

3,68 

N, 

28 

3,62 

CI3 

13,77 

CI3 

106,5 

13,79 

0,0 

10,37 

0,0 

80 

10,37 

100,00  772,1    100,00 

Hierzu  kommt,  dass  in  der  Werthheim 'sehen 
Formel  die  Summe  des  Stickstoffs  und  des  Wasserstoffs 
nicht  durch  eine  gerade  Zahl  ausgedrückt  wird,  was  mit 
den  Ansichten  vieler  Chemiker  nicht  übereinstimmt. 

Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  Zersetzung,  wenn 
man  die  mit  den  Analysen  Reg n au It's  undLaurent's 
vollständig  übereinstimmende  Formel  C70H40N2O12  för  das 
Piperin  zu  Grunde  legt.  Man  hat  dann  den  Typus  2NH4O 
bei  den  oben  gewählten  Bezeichnungen  in  folgender  Weise 
repräsentirt : 

cIhooI)    ''  !  0  +  2H0=  CioHnN  +  C25HHO8. 

Wir  geben  der  letzteren  Ansicht  ihrer  Einfachheit 
wegen  den  Vorzug. 

Es  lässt  sich  endlich  nicht  läugnen,  dass  die  Zersetzung 
sich  auch  in  der  Weise  ausdrücken  liesse,  dass  hiebei  eine 
Wasserstoffaufnahme  stattfände,  wofür  allerdings  die  Bil- 
dung des  Benzoylalkohols  aus  Bittermandelöl  durch  die 
Einwirkung  des  weingeistigen  Kalis  eine  Analogie  bieten 
würde ;  die  Bildung  von  Aldehydharz  könnte  damit  in  Zu- 
sammenhang stehen. 
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Die  Entscheidung  dieser  Frage  muss  ferneren  Unter- 
suchungen vorbehalten  bleiben.  Dieselbe  könnte  gelöst 
werden,  wenn  es  gelänge,  das  Piperin  aus  dem  piperin- 
sauren  Piperidin  zu  regeneriren  und  zu  diesem  Zweck  na- 
mentlich wurde  dieses  Salz,  wie  oben  beschrieben,  einer 
höhern  Temperatur  ausgesetzt  und  mit  Phosphorchlorid 
behandelt.  Ferner  vermischte  man  das  durch  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Piperinsäure  erhaltene  Produkt 
mit  Piperidin  und  hiebei  bildete  sich  ein  noch  näher  zu 
untersuchender  Körper,  der  wenigstens  in  den  Löslich- 
keitsverhäitnissen  dem  Piperin  sehr  nahe  steht;  er  ist 
nämlich  unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge,  löslich  in  con- 
centrirter  Salzsäure  sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

Vergleicht  man  mit  der  Piperinsäure  die  von  Werth- 
heim  erhaltenen  Körper,  so  erscheint  es  wahrscheinlich, 
dass  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  in  hoher  Tem- 
peratur die  Piperinsäure,  die  sich  gewiss  zuerst  abschied, 
eine  weitere  Zersetzung  erlitten  hat,  und  dass  sein  stick- 
stoffhaltiger Körper  ein  Uebergangsprodukt  von  zufalligen 
Eigenschaften  ist. 

Die  Behandlung  der  Alkaloi'de  mit  weingeistigem  Kali 
scheint  uns  ein  wichtiges  Mittel  darzubieten,  um  über 
deren  Constitution  Aufschluss  zu  erhalten.  Vorläufige  Ver- 
suche mit  andern  Alkaloiden,  namentlich  Cinchonin,  zeigen, 
dass  bei  deren  Zersetzung  durch  weingeistige  Kalilösung 
andere  Resultate  erhalten  werden,  als  durch  das  Schmelzen 
derselben  mit  Alkalien.  Da  die  Einwirkung  eine  weniger 
eingreifende  ist,  so  lässt  sich  hoffen,  dass  auch  die  Pro- 
dukte in  einfacherer  Beziehung  zu  den  Körpern,  aus  denen 
sie  entstanden  sind,  stehen  werden. 
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X. 

Ueber  einige  Zersetzungsprodukte  des 

Cinchonins. 

Von 
Professor  y.  Babo. 

(Im  Auszuge  aus  den  Ber.  über  die  Verbandl.  d.  Ges.  f.  Beförd.  d. 

Naturwissenscbaften  zu  Freiburg  i.  B.) 

(Der  Ver£  will  die  folgenden  Versuche  nur  als  Frag- 
mente betrachtet  wissen.  Zur  vollständigen  Durchführung 
der  Untersuchung  fehlte  das  Material.) 

/.     Zersetzung  des  Salpetersäuren  Cinchanms  durch  die 

galvanische  Säule. 

Schon  vor  längerer  Zeit  gelangten  bekanntlich  Frank- 
land  und  Kolbe  durch  Zersetzung  des  essigsauren  und 
baldriansauren  Kalis  zu  Resultaten,  welche  einen  wichtigen 
Aufschluss  über  die  Constitution  der  Essigsäure  und  Bal- 
driansäure gaben.  Es  lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  nicht 
ein  Alkaloid,  wenn  es  durch  Auflösen  in  einer  Säure 
leitend  gemacht  wird,  eine  ähnliche  einfache  Zersetzung, 
welche  zu  einem  Schluss  auf  seine  Constitution  berechtige, 
erleide. 

Nachdem  ich  zuerst  einen  Versuch  mit  schwefelsaurem 
Cinchonin  gemacht  hatte,  der  ungünstig  ausfiel,  da  auch 
nach  acht  Stunden  lang  fortgesetzter  Einwirkung  einer 
aus  6  Bunsen' sehen  Elementen  bestehenden  Batterie 
fast  alles  Cinchonin  unzersetzt  geblieben  war,  versuchte 
ich  die  Anwendung  des  salpetersauren  Salzes  dieser  Base. 

Das  salpetersaure  Cinchonin  mit  so  viel  Salpetersäure 
versetzt,  dass  der  Strom  hindurchging  und  sich  deutliche 
Gasentwicklung  zeigte,  erlitt  viel  rascher  eine  Zersetzung, 
welche  sich  durch  sehr  bald  eintretende  Bräunung  und 
veränderte  Eigenschafken  der  daraus  durch  Kali  erhaltenen 
Niederschläge  kund  gab. 
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Der  Apparat,  dessen  ich  mich  zu  diesen  Versuchen 
bediente,  stimmt  im  Wesentlichen  mit  dem  von  Kolbe 
angegebenen  überein  (Liebig's  Ann.  LXIX,  S.  259  u.  61), 
nur  mussten  die  Dimensionen  viel  kleiner  sein,  als  bei 
jenem,  da  man  sonst  zu  grosse  Quantitäten  von  salpeter- 
saurem Cinchonin  anwenden  muss.  Der  Thoncylinder  hatte 
8"  Höhe  und  V2"  Durchmesser  im  Licht;  die  obere  Hälfte 
war  glasirt,  um  die  Gase  getrennt  auflfangen  zu  können. 
Die  Elektroden  waren  zusammengerollte  Platinplatten  von 
etwa  8D"  Oberfläche,  der  äussere  Cylinder  von  Glas  hatte 
1"  Durchmesser.  Zu  einem  Versuche  wurden  etwa  30  Grm. 
Cinchonin  in  Salpetersäure  gelöst  und  in  beide  Cylinder 
so  vertheilt,  dass  etwa  V2"  ^es  glasirten  Theils  des  Thon- 
cylinders  in  die  Flüssigkeit  tauchte.  Die  Anordnung  der 
Gasentwicklungs-  und  Einguss-Röhre  zur  Erneuerung  der 
Flüssigkeit,  so  wie  die  der  Leitungs-Drähte  entsprach  voll- 
kommen der  des  Kolbe 'sehen  Apparats. 

Das  Ganze  wurde  mit  6  Paaren  einer  Bunsen'schen 
Batterie  verbunden.  Nach  kurzer  Zeit  trat  Bräunung  der 
Flüssigkeit,  welche  sich  etwa  auf  40®  erwärmt  hatte,  ein, 
während  sich  Gase  in  reichlicher  Menge  entwickelten, 
welche  in  verschiedenen  Perioden  des  Processes  unter- 
sucht, eine  sehr  wechselnde  Zusammensetzung  zeigten, 
ohne  dass  eine  Zunahme  des  einen  oder  andern  Bestand- 
theils  constant  mit  dem  Fortgang  des  Processes  zu  beob- 
achten war.  Der  Hauptbestandtheil  des  am  Kupferpol  auf- 
gesamijaelten  Gases  war  Sauerstoff,  dem  sich  nach  einer 
Stunde  viel  Kohlensäure  beimischte;  diese  verschwand, 
vermehrte  sich  aber  später  wieder;  ausser  etwas  Dampf 
von  Untersalpetersäure  oder  Stickoxyd  konnte  hier  kein 
weiteres  Gas  entdeckt  werden.  Das  am  Zinkpol  aufge- 
fangene Gas  bestand  aus  Wasserstoff,  dem  sich  bisweilen 
etwas  Ammoniak  beimengte,  und  wechselnden  Mengen  von 
Stickgas. 

Die  Analysen  dieser  Gase  ergaben  also  kein  constantes 
Verhältniss,  sondern  ein  Gemenge  von  Produkten,  die 
höchst  wahrscheinlich  secundären  Zersetzungen  ihre  Ent- 
stehung verdankten. 
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Die  Einwirkung  der  Säule  wurde  24  Stunden  unter- 
halten und  der  Cylinder  während  dieser  Zeit  durch  eine 
Weingeistlampe  und  Wasserbad  auf  einer  Temperatur  von 
50®  erhalten.  Mehrmals  hörte  die  Gasentwicklung  ganz 
auf  und  konnte  nur  durch  Eingiessen  einiger  Tropfen  Sal- 
petersäure wieder  in  Gang  gesetzt  werden,  da  die  Flüssig- 
keit ihre  Leitungsfähigkeit  verloren  hatte.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  wurde  der  Apparat  auseinander  genommen  und 
die  in  ihm  enthaltenen  Produkte  untersucht^  Die  im  äus- 
seren Cylinder,  in  welche  der  Kupferpol  tauchte,  enthaltene 
Flüssigkeit  w^ar  vollkommen  klar  und  dunkel  weingelb 
gefärbt;  dieselbe  zeigte  beim  Verdünnen  mit  Wasser  keine 
Trübung  und  hinterliess  beim  Verdampfen  einen  Syrup, 
aus  welchem  sich  nach  längerer  Zeit  Krystalle  von  salpe- 
tersaurem Cinchonin  absetzten.  Mit  Kali  gefallt  gab  sie 
einen  bräunlichen  Niederschlag,  der  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Thierkohle  entfärbt,  die  Reactionen  des  Cinchonins  zeigte, 
und  in  salzsaurer  Lösung  mit  Chlorplatin  ein  Salz  lieferte, 
welches  im  Platingehalt  mit  dem  des  gewöhnlichen  Cin- 
chonins übereinstimmte. 

'  0,391  Substanz  lieferten  0,106  Platin,  entsprechend 
27,3  p.  C.  Die  Formel  von  Laurent,  welche  für  das 
Platinsalz  von  Hlasiwetz  bestätigt  wurde,  fordert 27,4 p.C. 

Die  von  dem  Cinchonin  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockne 
verdampft  hinterliess  einen  etwas  bräunlich  gefärbten  Sal- 
peter, dessen  Verhalten  auf  Platinblech  zeigte ,  dass  ihm 
nur  eine  äusserst  geringe  Menge  organischer  Substanz 
beigemengt  sein  konnte.  Derselbe  wurde  bisher  nicht 
weiter  untersucht. 

Die  der  Einwirkung  des  Zinkpols  ausgesetzte  Flüssig- 
keit hatte  wesentliche  Veränderungen  erlitten.  Es  hatte 
sich  nämlich  eine  bedeutende  Menge  einer  harzartigen 
Masse  ausgeschieden,  welche  im  Wasser  schwer  löslich, 
von  Weingeist  mit  Leichtigkeit  aufgenommen  wurde ;  eben 
so  löste  sie  sich  in  Salpetersäure.  Die  Flüssigkeit  selbst 
war  tief  rothbraun  gefärbt  und  konnte  leicht  von  dem 
Harze  abgegossen  werden;  sie  wurde  mit  Kali  gefällt  und 
lieferte  einen  Niederschlag,  der  schon  beim  gelindesten 
Erwärmen   der  Flüssigkeit  zusammenballte.    Zugleich  be* 
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merkte  man  starken  Geruch  nach  Ammoniak,  Bräunung 
eines  darüber  gehaltenen  Curcumapapiers  und  weisse  Nebel 
an  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabe. 

Bei  etwas  stärkerem  Erhitzen,  jedoch  nicht  bis  zum 
Kochen,  trat  deutlich  der  charakteristische  Geruch  des 
Chinolins  hervor.  Die  Flüssigkeit  wurde  von  der  zusam- 
mengeballten Masse  abgegossen  und  in  einer  Betorte  bei 
115®  eingedampft;  in  der  Vorlage  sammelte  sich  eine 
schwach  alkalisch  reagirende,  etwas  trübe  Flüssigkeit,  auf 
welcher  einige  Oeltröpfchen  schwammen;  dieselbe  roch 
deutlich  nach  Chinolin,  das  auch  mit  vollkommener  Sicher- 
heit durch  die  später  anzuführende  Reaction  mit  schwefel- 
saurem Aethyloxyd  erkannt  wurde.  Die  in  der  Retorte 
zurückgebliebene  Salzmasse  in  Wasser  gelöst,  durch  Sal- 
petersäure neutralisirt,  zeigte  folgende  Reactionen :  sie  war 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  faUte 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  reducirte  Quecksilber-  und 
Silber-Salze.  Reactionen,  welche  auf  ein  Aldehyd  oder 
Ameisensäure  deuten  konnten.  Um  dies  zu  entscheiden, 
wurde  die  Salzmasse  mit  möglichst  wenig  Wasser,  dem 
ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugefügt  war,  ausgezogen, 
um  das  ameisensaure  Kali  von  dem  grössten  Theil  des 
Salpeters  zu  trennen. 

Ein  Aldehyd  war  schon  deshalb  unwahrscheinlich, 
weil  dieses  durch  die  vorhergehende  Behandlung  mit  Kali 
hätte  zerstört  werden  müssen« 

Die  Lösung  des  Salzes  zur  Trockne  verdampft  und 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  destillirt,  lieferte 
ein  saures  Produkt,  welches  mit  Silberoxyd- Ammoniak  einen 
sehr  schönen  Metallspiegel  hervorbrachte.  Ein  anderer 
Theil  in  einem  geeigneten  Apparat  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure erhitzt,  lieferte  Kohlensäure,  die  durch  Baryt- 
wasser erkannt  wurde.  Ein  dritter  Theil  des  Salzes  ent- 
wickelte beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure den  charakteristischen  Geruch  des  Ameisenäthers. 

Gerne  würde  ich  diesen  Reactionen  noch  die  Analyse 
eines  ameisensauren  Salzes  hinzugefügt  haben,  allein  das 
Material  war  erschöpft;  jedoch  scheinen  mir  die  Reactionen 
die  Gegenwart  der  Ameisensäure  hinlänglich  zu  erweisen. 
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Die  Untersuchung  der  harzartigen  Alkaloide,  welche  der 
Masse  nach  den  grössten  Theil  der  Zersetzungsprodukte 
des  Cinchonins  ausmachen,  gelang  bis  jetzt  nicht  voll- 
ständig. 

Das  Auftreten  von  Chinolin  und  Ameisensäure  unter 
den  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Zersetzungsprodukten 
des  Cinchonins  scheint  mir  für  die  Constitution  dieses 
Körpers  nicht  ohne  Bedeutung  zu  sein.  Es  erscheint  dar- 
nach das  Cinchonin  als  eine  gepaarte  Verbindung  von 
Chinolin  mit  einer  Methyl-  oder  Formyl- Verbindung  (wie 
dies^^c^ertheim  auch  für  das  Chinin  nachgewiesen  hat, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIU,  210);  welche  dieses  sein 
könnte,  lässt  sich  natürlich  nicht  entscheiden. 

Die  Erklärung  des  Zusammenhangs  zwischen  dem 
Cinchonin  und  den  daraus  erhaltenen  Körpern  muss  sich 
an  die  Ansicht  über  die  empirische  Formel  dieser  Körper 
anlehnen.  Leider  giebt  aber  die  Analyse  derselben  allein 
nicht  hinreichende  Sicherheit 

Wir  haben  für  das  Cinchonin  nicht  weniger  als  3  For.- 
meln:  die  Formel  von  Liebig,  welche  auch  von  Hlasiwetz 
für  einige  Arten  von  Cinchonin  bestätigt  wurde:  C2oHitNO; 
femer  die  Formel  von  Hlasiwetz  C2oHt2NO  für  einige 
andere  Arten,  und  endlich  die  aus  dem  Platin-Doppelsalz 
abgeleitete  von  Laurent:  C38H22N2O2.  Wäre  die  Formel 
von  Lieb  ig  unter  diesen  die  richtige  für  das  von  mir 
benutzte  Cinchonin,  so  ergäbe  sich  ein  sehr  einfacher  Zu- 
sammenhang zwischen  Cinchonin  und  Chinin.  —  Beide 
verhielten  sich  wie  Holzäther  und  Holzgeist  zu  einander. 
Cinchonin  =  C|8H8N,C2H30=C2oH|,NO. 
Chinin  =  CieHgN,  C2H4O2  =C2oHt2N02. 

Nach  den  andern  Formeln  liesse  sich  die  Zersetzung 
nicht  80  einfach  erklären. 

//.  Zersetzung  des  salzsauren  Cinchonins. 

In  der  Hoffnung,  dass  die  Oxydationsprodukte,  welche 
bei  der  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  durch  die  Säule 
erhalten  werden,  einfacher  seien  als  jene,  welche  man  bei 
der  Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  erhält,  und  welche 
jedenfalls  einer  sehr  complicirten  Reaction  ihre  Entstehung 
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verdanken,  versuchte  ich  auch  die  Zersetzung  jenes  Salzes. 
Der  Versuch  wurde  auf  gleiche  Weise  angestellt  wie  oben. 
Es  entwickelte  sich  nur  Chlor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
gasförmig  und  in  der  Flüssigkeit  bildeten  sich  sehr  bald 
Krystalle  von  dem  von  Laurent  beschriebenen  Chlor- 
Cinchonin.  Sie  waren  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  besonders  letztere  Lösung  färbte 
sich  beim  Abdampfen  fast  immer  rothbraun.  Aus  Wasser 
krystallisirte  die  Substanz  wieder  in  blättrigen  Krystallen; 
das  salzsaure  Salz  mit  Kali  gefällt  und  sorgföltig  ansge- 
waschen  gab  beim  Schmelzen  mit  salpetersaurem/ZSUber- 
oxyd  eine  bedeutende  Menge  von  Chlorsilber.  Ein  ^'quan- 
titativer Versuch  lieferte  in  0,375  Substanz  143,5  AgCl  = 
23,3  p.  C.  Cl. 

Die  Analyse  beweist,  dass  der  Körper  ein  Gemenge 
aus  Laurents  Mono-  und  Bi-Chlor-Cinchonin  war.  Nimmt 
man  an,  es  seien  darin  ein  Theil  Bichlorcinchonin  und  1,86 
Monochlorcinchonin  enthalten  gewesen,  so  stimmt  die 
Analyse  damit  überein.  Die  Zersetzung  des  salzsauren 
Chinolins  durch  die  Säule  erscheint  demnach  als  secundäre 
Wirkung  des  aus  der  Zersetzung  der  Salzsäure  entstehenden 
Chlors  auf  das  Cinchonin  (analog  der  Bildung  des  sogenannten 
Chlorstickstoffs  bei  Zersetzung  einer  warmen  Salmiaklösung 
durch  die  Säule),  wodurch,  wie  Laurent  zeigte,  die  Sub- 
stitution eines  oder  zweier  Aequivalente  Wasserstoff  im 
Cinchonin  durch  Chlor  erfolgt.  Sie  macht  es  mehr  als 
wahrscheinlich,  dass  auch  die  Zersetzung  des  salpeter- 
sauren Cinchonins  in  ähnlicher  Weise  zu  deuten  ist 

///.    Darstellung  der  Irisine. 

Die  bei  den  beschriebenen  Zersetzungen  erhaltenen 
Resultate  bestimmten  mich,  einige  Versuche  anzustellen, 
ob  nicht  durch  Einwirkung  von  Methylverbindungen  auf 
Chinolin  dem  Cinchonin  isomere  oder  ähnliche  Körper 
oder  dieses  selbst  erhalten  werden  könnte.  Gelang  dies 
bis  jetzt  auch  nicht,  indem  weder  durch  Einwirkung  des 
Holzgeistes  in  höherer  Temperatur  auf  Chinolin,  noch 
durch  Kochen  des  blausauren  Chinolins  mit  Salzsäure  eine 
derartige  Umsetzung  erfolgte,    so  führte  doch  die  Ein  wir- 
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kung  des  neutralen  schwefelsauren  Methyloxyds  auf  Chi- 
nolin  zur  Entdeckung  einer  Verbindung,  welche  sich  den 
schönsten  Körpern  der  organischen  Chemie  anschliesst. 
Leider  kann  ich  von  ihr  nur  eine  sehr  unvollständige  Be- 
schreibung geben,  da  die  Materialien  an  sich  schwer  auf- 
zutreiben sind  und  die  neue  Verbindung  nur  in  äusserst 
geringer  Menge  auftritt. 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  erhielt  Dumas  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  neutrales  schwefelsaures 
Methyloxyd  das  Sulfomethylan ,  welches  nach  Löwig  als 
eine  Verbindung  von  Sulfamid  mit  Holzgeist  angesehen 
werden  kann.  Wie  dieser  Körper  durch  Kali  zersetzt 
werde,  war,  als  der  Versuch  angestellt  wurde,  noch  unbe- 
kannt; doch  schien  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dabei 
eine  gepaarte  Basis  auftreten  würde.  Bestätigte  sich  diese 
Voraussetzung  durch  den  Versuch,  so  konnte  man  hoffen, 
dass  auch  bei  der  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Methyl- 
oxyd auf  Chinolin  eine  dem  Sulfomethylan  ähnliche  Verbin- 
dung entstehen  werde,  welche  durch  Zersetzung  mittelst 
Kali  ein  gepaartes  Alkaloid  liefern  könne.  Der  Versuch  be- 
stätigte diese  Voraussetzung  theil weise,  zeigte  aber  so- 
gleich, dass  die  Reaction  keine  so  einfache  sei,  als  man 
erwartet  hatte. 

Beinahe   gleichzeitig  mit  diesen  Versuchen  veröffent- 
lichte Strecker    seine  Arbeit   über   die   Einwirkung   des 
schwefelsauren  Aethyloxyds  auf  Ammoniak,    aus   welcher 
hervorgeht,  dass  dabei  eine  neue  Säure,  welche  bei  ihrer 
Zersetzung   durch  Kali  Aethylamin  liefert,   entstehe.    Bei 
der  Zersetzung   des  Dumas'schen   Sulfomethylans   hatte 
ich  schon   vor  dem   Bekanntwerden  jener  Arbeit  Methyl- 
amin erhalten  und  dieses  in  der  hiesigen  Gesellschaft  für 
Naturkunde  mitgetheilt.     Die  Versuche  Strecker's  ver- 
anlassten mich,    die  von   ihm  angestellten  Reactionen  bei 
dem  Sulfomethylan   zu    wiederholen,    und   es   ergab   sich, 
dass  auch  hier  der  Bildung   des  Methylamins  die  Bildung 
einer  gepaarten  Säure  vorausgehe,  deren  Zusammensetzung 
jener  der  Säure  Strecker's  homolog  ist,  und  als  deren 
Ammoniaksalz    das   Sulfomethylan    von  Dumas    zu    be- 
trachten ist. 
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Versetzt  man  die  Lösung  des  Sulfomethylans  mit  Pla- 
tinchlorid, so  scheidet  sich  Platinsalmiak  ab;  trennt  man 
diesen  durch  Filtration,  entfernt  das  überschüssige  Chlor- 
platin durch  Ohlorkalium  und  destillirt  die  Flüssigkeit  mit 
einem  Ueberschuss  von  Aetzkali,  so  geht  Methylamin 
über. 

Beim  Zusammenbringen  von  schwefelsaurem  Methyl- 
oxyd und  Chinolin  entstand  sogleich  bedeutende  Tempe- 
raturerhöhung; doch  musste  die  vollständige  Vereinigung 
der  beiden  ölartigen  Körper  durch  Erhitzen  unterstützt 
werden.  Mehrmals  entwickelte  sich  dabei  Holzgeist-  und 
Holzätherdampf,  jedoch  nicht  immer.  Es  bleibt  deshalb 
zweifelhaft,  ob  das  Auftreten  dieser  Körper  durch  die 
Reaction  bedingt  oder  zufallig  war.  Das  Produkt  ist  eine 
in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  einiger 
Zeit  einzelne  Krystalle  absetzten.  Aus  Mangel  an  Material 
konnten  dieselben  nicht  näher  untersucht  werden,  sind 
aber  sicher  ein  Salz  einer  gepaarten  Sulfamid-Säure.  Die- 
selben bildeten  sich  nur  bei  Ueberschuss  von  schwefel- 
saurem Methyloxyd. 

Die  Flüssigkeit  sogleich  nach  der  Vereinigung  beider 
Körper  mit  Aetzkali  oder  Baryt  versetzt,  trübte  sich  augen- 
blicklich unter  Ausscheidung  von  rothen,  dann  grün  und 
violett  werdenden  Oeltröpfchen,  welche  sich  nach  kurzem 
Erhitzen  in  eine  harzartige,  wunderschöne  violette  Masse 
verwandelten.  Dabei  entweicht  ein  äusserst  heftig  und 
scharf  riechender,  dampfförmiger  Körper,  der  auf  die  Nase 
einwirkend,  heftigen  Schnupfen  mit  längere  Zeit  anhalten- 
dem gänzlichen  Verlust  des  Geruchs  und  Greschmacks 
hervorbringt  und  eben  so  die  Augen  zu  Thränen  reizt 
Dieser  Körper  lässt  sich  durch  Destillation  condensiren, 
verharzt  aber,  der  Luft  ausgesetzt,  sehr  rasch  unter 
Bräunung. 

Um  den  violetten  Körper  möglichst  rein  zu  erhalten, 
wird  er  durch  Filtration  von  der  kaiischen  Lösung  ge- 
trennt, in  Wasser  gelöst,  mit  so  viel  Schwefelsäure  ver- 
setzt, dass  die  violette  Farbe  gerade  verschwindet,  und 
beinahe   zur  Trockne   verdampft.    Die  Schwefelsäure   wird 
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durch  Barytwasser  entfernt,  wobei  sich  der  Körper  wieder 
mit  violetter  Farbe  löst,  worauf  man  das  vierfache  Vo- 
lumen der  Flüssigkeit  an  absolutem  Alkohol  zusetzt.  Der 
in  der  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssig- 
keit gelöste  überschüssige  Baryt  wird  durch  Kohlensäure 
hinweggenommen,  die  nochmals  filtrirte  Lösung  des  Körpers 
bis  fast  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Aether  ausge- 
zogen; —  der  Rückstand  ist  ein  violetter  Körper,  welcher 
auf  dem  Platinmesser  unter  Ausstossen  von  anilinartig 
riechenden  Dämpfen  verbrennt,  ohne  Asche  zurückzulassen; 
in  einer  Röhre  erhitzt,  lässt  er  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
verflüchtigen. 

In  Wasser  ist  er  mit  dunkelrother,  ins  Blau  spielender 
Farbe  löslich;  noch  leichter  wird  er  von  Alkohol  mit 
prachtvoll  violetter  bis  rein  indigoblauer  Farbe  aufgenom- 
men, in  Aether  ist  derselbe  unlöslich.  Die  Lösungen 
können  ohne  Zersetzung  zur  Trockne  verdampft  und  die 
trockene  Substanz  ohne  Veränderung  auf  150®  erhitzt 
werden;  nur  löst  sie  sich  dann  langsamer  in  Wasser;  sie 
stellt  eine  etwas  zähe,  violette,  amorphe  Masse  von  pracht- 
vollem Kupferglanz  dar;  bleibt  sie  an  der  Luft  stehen,  so 
nimmt  sie  sehr  bald  eine  schöngrüne  Farbe  an,  und  ist 
dann  vollkommen  einem  Canthariden-Flügel  an  Glanz  und 
Farbe  ähnlich ;  wird  sie  aber  wieder  erhitzt,  so  nimmt  sie 
unter  Wasserverlust  die  violettbraune  Farbe  wieder  an. 

Bei  durchfallendem  Licht  erscheint  die  Substanz  in 
dünnen  Schichten  violett,  der  Farbe  der  Lösung  in  Alko- 
hol gleich,  in  dickeren  Schichten  undurchsichtig;  Die 
Farbe  ist  so  intensiv,  dass  ein  Tropfen  einer  weingeisti- 
gen Lösung,  welcher  etwa  ein  Milligramm  trockener  Sub- 
stanz enthält,  ein  Kilogramm  Wasser  noch  deutlich  violett 
färbt;  sie  gleicht  in  dieser  Beziehung  der  Substanz,  welche 
von  Playfair  durch  Einwirkung  des  Schwefelammoniums 
auf  Nitroprussidnatrium  erhalten  wurde.  Die  Analyse  der 
Farbenerscheinungen,  welche  Herr  Prof  Müller  nach  der 
von  ihm  angegebenen  Methode  vornahm,  ergab  Folgendes. 

Zerlegt  man  einen  Sonnenstrahl,  der  durch  eine  con- 
centrirte  Lösung  der  Substanz  in  Alkohol  geht,  durch  ein 
Flintglasprisma,   so  verschwinden   aus   dem  Spectrum   die 
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rothen,  gelben,  grünen,  theil weise  gegen  das  Grün  zu  die 
hellblauen  und  die  violetten  Strahlen  vollständig. 

Die  orangefarbenen,  blauen  und  indigblauen  geken 
vollständig  hindurch.  Bei  Verdünnung  mit  Alkohol  wächst 
das  Orange  gegen  Roth,  nicht  gegen  Gelb,  das  Blau  gegen 
Grün,  und  erst  bei  starker  Verdünnung  gegen  Violett. 
Bei  Verdünnung  mit  Wasser  dagegen  wächst  zwar  das 
Orange  gegen  Roth  nicht  schneller  als  im  vorigen  Fall, 
aber  gegen  Gelb  und  Grün  nimmt  es  rasch  zn.  Das  Blau 
dagegen  wächst  langsamer  gegen  Grün  und  Violett  und 
letzteres  erscheint  erst  bei  starker  Verdünnung. 

Die  concentrirte  Lösung  in  Wasser  lässt  die  orange- 
farbenen, gelben,  den  gegen  das  Violett  hin  liegenden 
Theil  der  blauen  und  einen  Theil  der  violetten  Strahlen 
hindurchgehen,  es  verschwinden  also  Roth,  Grün,  das  gegen 
Grün  liegende  Hellblau  und  das  violette  Ende  des  Spec- 
trums. Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wächst  das  Orange 
viel  rascher  gegen  Roth,  das  Gelb  gegen  Grün,  so  dass 
dieses  bald  vollständig  erscheint,  während  Hellblau  noch 
gedeckt  ist.  Das  Blau  wächst  viel  langsamer  gegen  Grün 
und  erst  bei  grosser  Verdünnung  gegen  Violett. 

Nimmt  man  an,  es  verhalte  sich  das  Wasser  gegen 
das  Irisin  als  eine  sehr  schwache  Säure,  so  findet  dieses 
eigenthümliche  Verhalten  in  dem  Verschwinden  der  blauen 
Farbe  durch  Einwirkung  der  Säuren  seine  Erklärung. 

Der  Körper  ist  ein  schwaches  Alkaloid,  wie  aus  fol- 
genden Versuchen  hervorgeht :  er  löst  sich  in  Säuren  unter 
Veränderung  seiner  Farbe,  welche  in  concentrirten  Lösun- 
gen in  Braun  übergeht,  in  verdünnten  vollständig  ver- 
schwindet, durch  Alkalien  aber  augenblicklich  wieder  her- 
vorgerufen wird;  die  Lösungen  lassen  beim  Verdampfen 
amorphe  Rückstände,  welche  bei  Anwendung  von  stärkeren 
Säuren  aus  Verbindungen  der  Säure  mit  der  Base  beste- 
hen, während  die  essigsaure  Lösung  die  Säure  unter 
Wiederherstellung  der  violetten  Farbe  verliert;  sogar  koh- 
lensaurer Baryt  und  Kalk  stellen  die  blaue  Farbe  unter 
Entziehung  der  Säure  wieder  her. 

Die  möglichst  neutrale  salzsaure  Lösung  wird  durch 
Quecksilberchlorid    und    Platinchlorid    vollständig    gefällt. 
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Die  Niederschläge  sind  grau,  ins  Violette  gehend  und 
werden  durch  Kali  unter  Wiederherstellung  der  violetten 
Farbe  zersetzt.  In  saurer  Lösung  mit  Platinchlorid  ge- 
kocht oder  abgedampft  wird  der  Körper  zersetzt,  ebenso 
durch  Oxydationsmittel,  Chlor,  Eisenchlorid  und  Salpeter- 
säure. Selbst  durch  Ueberschuss  anderer  Säuren  wird  der 
Körper  rasch  verändert. 

Mit  basischen  Oxyden  konnten  keine  Verbindungen 
hergestellt  werden;  dagegen  wird  der  Körper  durch  con- 
centrirte  Kalilauge  aus  concentrirter  Lösung  in  Säuren 
oder  Wasser  gefallt,  und  bildet  einen  flockigen,  harzartig 
zusamnenballenden  Niederschlag. 

Die  Eigenschaft  des  Körpers,  in  verdünnten  Lösungen 
durch  die  geringste  Menge  freier  Säure  vollständig  ent- 
färbt zu  werden,  und  die  Wiederherstellung  der  Farbe 
durch  kohlensaure  Alkalien  würde  denselben  zu  einem 
schätzenswerthen  Mittel  bei  alkalimetrischen  und  acidime- 
trischen  Proben  machen,  wenn  es  gelänge,  ihn  auf  wohl- 
feilere Weise  zu  erhalten.  Das  Erscheinen  und  Verschwin- 
den der  Farbe  lässt  sich  nämlich  viel  schärfer  beobachten 
als  die  Farben  Veränderung  bei  Lakmus  oder  dem  von 
Schwarz  empfohlenen  gallussauren  Eisenoxyd. 

Eine  Reihe  von  Versuchen,  welche  in  dieser  Richtung 
von  Herrn  Keckais  und  mir  angestellt  wurden,  ergaben 
bei  Essigsäure  bis  auf  V4  P*  (^-  übereinstimmende  Resul- 
tate, wenn  die  Sättigung  mit  titrirtem  Ammoniak  in  der 
Kälte  vorgenommen  und  soviel  einer  concentrirten  wein- 
geistigen Lösung  des  Körpers  zugesetzt  wurde,  dass  die 
Farbe  tief  violett  erschien,  wozu  etwa  2  Tropfen  genügten. 
Auch  kohlensaures  Natron  ergab  bis  auf  V2  P-  C.  über- 
einstimmende .Resultate. 

Das  Farbenspiel  dieser  Verbindung  bestimmte  mich, 
dieselbe  Irisin  zu  nennen,  und  da  auch  eine  analoge,  durch 
schwefelsaures  Aethyloxyd  erhalten,  aufgefunden  wurde, 
beide  als  Methyl-  und  Aethyl-Irisin  zu  unterscheiden. 

Die  Feststellung  der  Formel  des  Methyl-Irisins  gelang 
bisher  nicht,  theils  weil  ich  mir  nur  sehr  kleine  Quanti- 
täten desselben  zu  verschaffen  im  Stande  war,  theils  weil 
Produkte  von  verschiedener  Bereitung  nie   gleiche  Resul- 
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täte  ergaben;  doch  stimmen  einige  Analysen  nahezu  mit 
der  Formel:  C22H14N2O4  überein. 

Da  bei  der  Darstellung  des  Methyl  -  Irisins  die  Dar- 
stellung des  schwefelsauren  Methyloxyds  eine  Schwierig- 
keit ist,  welche  noch  neben  dem  hohen  Preis  des  Chinolins 
die  Gewinnung  grösserer  Mengen  des  Körpers  hindert,  so 
versuchte  ich  später  einen  analogen  Körper  durch  Ein- 
wirkung des  neutralen  schwefelsauren  Aethyloxyds  auf 
Chinolin  zu  erhalten,  um  vielleicht  durch  diesen  die  Zu- 
sammensetzung des  Methyl-Irisins  kennen  zu  lernen.  Allein 
auch  jener  Körper,  der  weiter  unten  beschrieben  werden 
wird,  gab  in  dieser  Richtung  bis  jetzt  keine  entscheiden- 
den Resultate. 

Auch  aus  verhältnissmässig  grossen  Mengen  schwefel- 
sauren Methyloxyds  und  Chinolins  erhält  man  nur  sehr 
unbedeutende  von  reinem  Methyl-Irisin,  (30  Gramm  Chino- 
lin lieferten  etwa  1  Gramm  möglichst  reines  Produkt);  es 
müssen  also  noch  andere  Produkte  daneben  auftreten,  unter 
denen  eine  braune  harzartige  Substanz,  welche  ebenfalls 
ein  schwaches  Alkaloid  zu  sein  scheint,  ein  Hauptprodukt 
ist.  Da  die  Reinigung  desselben  nicht  gelang,  musste  ich 
von  seiner  Untersuchung  abstehen. 

Ausser  diesen  Körpern  entsteht  bei  der  Reaction  noch 
ein  Kali-  oder  Barytsalz,  welches  die  Reactionen  der  Methyl- 
schwefelsäure zeigt.  Dieses  Salz  lässt  sich  bisweilen  nur 
sehr  schwer  von  dem  Methyl-Irisin  trennen;  man  muss 
dann  das  möglichst  gereinigte  Methyl-Irisin  etwas  über 
150°  erhitzen,  wobei  sich  schwefelsaurer  Baryt  unter  Ab- 
scheidung von  bräunlich  gefärbtem  schwefelsauren  Methyl- 
Irisin  und  Holzäthergas  bildet;  man  löst  nun  den  Rück- 
stand in  Alkohol  und  entfernt  die  Schwefelsäure  durch 
kohlensauren  Baryt. 

Es  lag  nahe  die  Versuche  über  die  Bildung  des  Irisins 
auch  auf  andere  Basen  und  dem  schwefelsauren  Methyl- 
oxyd homologe  Körper  zu  übertragen.  Von  Basen  stand 
mir  nur  Anilin  und  Nikotin  zu  Gebote.  Keines  von  beiden 
Alkaloiden  lieferte  mit  schwefelsaurem  Methyloxyd  und 
Kali  einen  dem  Irisin  ähnlichen  Körper.  Anilin  bildet  da- 
mit eine   krystallinische  Masse,    die  wohl  ein  Salz   einer 
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gepaarten  Methyl-Anilin-Sulfo-Säure  sein  dürfte  und  diese 
liefert  bei  Behandlung  mit  Kali  ein  bräunliches  öliges  Al- 
Icaloid  von  dem  Geruch  des  angewendeten  Anilins.  Mit 
Ficotin  erhielt  ich  keine  bestimmte  Reaction. 

Das  schwefelsaure  Aethyloxyd  nach  Wheterills  Me- 
thode erhalten,  bildet  mit  Chinolin  den  oben  beschriebenen 
ganz  analoge  Produkte  und  ich  hoffte  durch  sie  zur  Er- 
klärung der  oben  angegebenen  Erscheinungen  zu  gelangen. 
Jedenfalls  beweist  das  Verhalten  des  schwefelsauren  Aethyl- 
oxyds  gegen  Chinolin,  dass  das  Chinolin  bei  der  Bildung 
der  Irisine  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  während  das 
schwefelsaure  Methyloxyd  durch  homologe  Körper  ersetz- 
bar ist,  wenn  auch  der  ganze  Vorgang  der  Bildung  dieser 
Körper  erst  dann  aufgeklärt  werden  kann,  wenn  deren 
Formeln  festgestellt  sind. 

Zur  Darstellung  d^s  Aethyl-Irisins  wurden  etwa  ^4  i 
Chinolin  mit  der  doppelten  Menge  schwefelsauren  Aethyl- 
oxyds  vermengt  und  zum  Kochen  erhitzt,  bis  vollständige 
Vereinigung  erfolgt  war.  Die  Flüssigkeit  brachte  man  so- 
gleich in  einem  Kolben  mit  einem  Ueberschuss  sehr  starker 
Kalilauge  in  Berührung,  setzte  denselben  mit  einem  Kühl- 
apparate in  Verbindung  und  destillirte  so  lange  über  freiem 
Feuer  unter  beständigem  Schütteln,  bis  die  ausgeschiedene 
Aethyl-Irisinmasse  eine  violette,  beinahe  indigoblaue  Farbe 
angenommen  hatte.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Kali- 
lauge von  dem  harzartigen  Körper  abgegossen,  dieser 
mit  etwas  Wasser  und  Kalilauge  nochmals  erhitzt 
und  wieder  erkalten  lassen ,  wobei  die  alkalische 
Flüssigkeit  eine  kirschrothe  Farbe  annahm,  ohne  jedoch 
viel  zu  lösen.  Dieses  Verfahren  wurde  so  lange  wieder- 
holt, bis  die  Kalilauge  keine  bemerkbare  Menge  von 
äthylschwefelsauren  (vielleicht  auch  methion  -  oder 
äthionsauren)  Salz  mehr  aufnahm,  was  sich  daran  er- 
kennen Hess,  dass  eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Platin- 
blech verdampft  und  geglüht  nach  dem  Wiederauflösen 
keine  oder  nur  schwache  Schwefelsäurereaction  zeigte. 

Die  so  erhaltene  Harzmasse  löst  sich  vollständig  in 
absolutem  Alkohol ;  man  setzt  so  wenig  als  möglich  dieses 
Körpers  zu,  und  vermischt  die  klare,  tiefblaue  Lösung  mit 
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einer  grösseren  Menge  Aether,  wodurch  sie  sich  als  vio- 
lettes Harz  an  den  Wandungen  des  Kolbens  ausscheidet. 
Der  braungefarbte  Aether  wird  entfernt  und  so  oft  durch 
neuen  ersetzt,  als  dieser  sich  noch  färbt;  die  mit  Aether 
erschöpfte  Masse  in  Alkohol  gelöst  und  zur  Trockne  ver- 
dampft, lässt  einen  wundervoll  kupferglänzenden  in  dünnen 
Schichten  violetten,  in  dickern  Schichten  schwarzblauen 
spröden  Rückstand.  Derselbe  wurde,  da  er  noch  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft  anzog,  also  wahrscheinlich  noch  freies 
Kali  enthielt,  mit  möglichst  wenig  Wasser  und  etwas  Al- 
kohol angerührt,  wodurch  sich  der  weniger  reine  Theil 
der  Substanz  löste  und  ein  anderer  in  reinerem  Zustand 
zurückblieb. 

Es  wurden  damit  mehrere  Analysen  angestellt,  deren 
Resultate  ich  jedoch  nicht  mittheile,  da  sie  bei  Substanz 
von  verschiedenen  Bereitungen  stets  abweichende  Resultate 
lieferten.  Obgleich  einige  derselben  sich  auf  die  Formel: 
C26H18N2O4  deuten  lassen,  so  sehe  ich  dieselbe  doch 
keineswegs  als  festgestellt  an. 

Das  trockene  Aethyl-Irisin  ist  bei  auffallendem  Licht 
blau  mit  einem  Kupferglanz,  der  den  des  sublimirten  In- 
digblaues  bei  weitem  *  übertrifft;  es  lässt  sich  zu  einem 
sehr  elektrischen  Pulver  zerreiben;  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol mit  tief  violetter  bis  indigoblauer  Farbe,  die  um  so 
mehr  ins  Kirschrothe  übergeht,  je  mehr  Wasser  man  der 
Lösung  zusetzt;  in  diesem  ist  es  bei  weitem  weniger  lös- 
lich, als  das  Methyl-Irisin;  bei  mehreren  Bereitungen  er- 
hielt ich  es  aber  auch  von  einer  Canthäridenflügeln  ähn- 
lichen Farbe.  In  Säuren  löst  es  sich  mit  rothbrauner  bei 
Verdünnung  verschwindender  Farbe  und  kann  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden  werden;  durch 
Ammoniak  scheint  es  rasch  zerstört  zu  werden. 

Auch  von  diesem  Körper  suchte  ich  vergebens  krys- 
tallisirbare  Salze  zu  erhalten.  Die  Lösung  trocknet  unter 
der  Luftpumpe  zu  firnissartigen  Ueberzügen  ein.  Ein  mit 
der  salzsauren  Lösung  dargestelltes  Platindoppelsalz  ver- 
änderte sich  sehr  rasch  und  gab  bei  der  Analyse  schwan 
kende  Resultate. 
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Das  bei  der  Darstellung  des  Aethyl-Irisins  erhaltene 
Destillat  bestand  aus  einem  neutral  reagirenden  äusserst 
scharfen  Oel,  das  in  dem  zugleich  übergegangenen  Wasser 
untergesunken  war.  Als  eine  Probe  desselben  mit  Platin- 
chlorid versetzt'  wurde,  fiel  sogleich  ein  Niederschlag 
heraus,  der  sich  beim  Erhitzen  löste  und  während  des 
Erkaltens  in  äusserst  schönen  Nadeln  krystallisirte.  Auch 
salpetersaures  Silberoxyd  brachte  eine  weisse  Trübung 
hervor,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
etwas  Silber  löste,  filtrirt,  aber  nach  dem  Erkalten  wieder 
erschien  und  unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen  Nadeln 
bestehend  erkannt  wurde.  Da  bei  einer  Darstellung  des 
Aethyl-Irisins  nicht  genug  von  diesem  Oel  erhalten  worden 
war,  um  weitere  Versuche  damit  anzustellen,  wollte  ich 
es  bis  zur  nächsten  Operation  aufbewahren;  allein  schon 
am  folgenden  Morgen  lieferte  es  die  Nadeln  des  Platin- 
salzes nicht  mehr,  sondern  dieses  schied  sich  in  Körnern 
ab.  Die  Flüssigkeit  hatte  sich  also  verändert;  auch  bei 
späteren  Operationen  gelang  es  mir  nicht  mehr,  jenes 
prachtvolle  Salz  zu  erhalten. 

Der  durch  Aether  aus  dem  rohen  Irisin  ausgezogene 
Körper  ist  ebenfalls  ein,  wie  es  scheint  basisches  Harz; 
dieses  bildet  die  Hauptmasse  der  bei  der  Reaction  erhal- 
tenen Körper. 

Aus  der  kaiischen  Lösung  krystallisirt  zuerst  schwefel- 
saures Kall,  dann  dieses  gemischt  mit  feinen  Plättchen 
eines  andern  Salzes ;  werden  die  Plättchen  durch  Filtration 
getrennt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erscheinen 
sie  als  ziemlich  grosse  äusserst  dünne  Tafeln,  welche  beim 
Glühen  auf  Platinblech  schwefelsaures  Kali  hinterlassen. 
Sie  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  beinahe  vollständig 
mit  dem  äthionsauren  Kali  überein.  Aus  Mangel  an  Ma- 
terial konnten  sie  nicht  weiter  untersucht  werden. 

Ist  es  erlaubt,  aus  den  im  Vorigen  beschriebenen 
Reactionen  einen  Schluss  auf  die  Bildung  dieser  verschie- 
denen Körper  zu  ziehen,  obgleich  deren  Formeln  noch  nicht 
feststehen,  so  zeigen  sie  am  meisten  Analogie  mit  den 
Zersetzungsprodukten  des  Aldehydammoniaks  durch  Kali. 
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Es  entsprechen  die  Irisine  den  Verbindungen  des  Aldehyd- 
harzes mit  Ammoniak  und  in  der  That  zeigen  sie  dieselbe 
Wandelbarkeit. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Reaction  des 
schwefelsauren  Aethyl-  oder  Methyloxyds  auf  Chinolin  die 
geringsten  Mengen  dieses  Körpers  entdecken  und  so  lange 
nicht  noch  ein  anderes  Alkaloid  von  gleicher  Reaction 
aufgefunden  wird,  mit  Sicherheit  unterscheiden  lässt,  so 
dass  sie  ein  vortreffliches  Mittel  zum  Nachweisen  dieses 
Körpers  darbietet.  Mit  Hülfe  dieser  Reaction  wurde  das 
Chinolin  unter  den  oben  angefahrten  Zersetzungsprodukten 
des  salpetersauren  Chinchonins  nachgewiesen. 


XI. 

üeber  das  Aldehydammoniak. 

Von 
Prof.  Dr.   T.  Babo. 

•  

Bekanntlich  wurde  das  Aldehyd  von  Döbereiner  zu- 
erst bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Alkohols  durch 
Luft  unter  Mitwirkung  fein  zertheilten  Platins  erhalten. 
Die  Ausbeute  war  aber  bei  dem  angewendeten  Verfahren 
so  gering,  dass  man  die  von  ihm  angegebene  Methode  der 
Darstellung  verliess,  als  Lieb  ig  gefunden  hatte,  dass  der 
Körper  auch  bei  der  Destillation  des  Alkohols  mit  Oxyda- 
tionsmitteln erhalten  werden  könne  und  man  benutzte  bis- 
her fast  ausschliesslich  den  von  ihm  beschriebenen  Weg 
zu  seiner  Gewinnung. 

Dennoch  hat  derselbe  manche  Uebelstände  und  die 
Ausbeute  entspricht  keineswegs  immer  der  darauf  verwen- 
deten Mühe. 

Nachdem  in  der  letzten  Zeit  durch  die  Entdeckung  so 
vieler  interessanter  Derivate  des  Aldehyds  und  Aldehyd- 


V.  Babo:     lieber  das  Aldehydammoniak.  39 

ammoniaks,  des  Thialdins  und  der  Umwandlung  dieses 
Körpers  in  Chinolin,  Leucin  und  Cyanaldin,  des  Alanins 
und  der  daraus  erhaltenen  Milchsäure,  der  Trigensäure, 
dieser  Körper  für  die  organische  Chemie  eine  so  grosse 
Bedeutung  erhalten  hat,  hielt  ich  es  nicht  für  unwichtig, 
zu  versuchen,  ob  seine  Darstellung  auf  einem  anderen 
Wege  nicht  leichter  zu  erreichen  sei. 

Ich  kehrte  zu  der  ursprünglichen  Methode  zurück  und 
suchte  durch  passende  Apparate  die  langsame  Verbrennung 
des  Alkohols  durch  Luft  unter  Vermittelung  eines  porösen 
das  Platin  ersetzenden  Körpers  einzuleiten  und  die  Bildung 
und  Gewinnung  des  Aldehyds  zu  bewerkstelligen. 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  Böttger  gefunden,  dass 
das  durch  Verglimmen  des  chromsauren  Ammoniaks  er- 
haltene Chromoxyd  mit  dem  Platinschwamm  die  Eigen- 
schaft theilt,  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  oxydirbare  orga- 
nische Körper  zu  übertragen.  Zu  vorliegendem  Zweck 
schien  es  mir  vor  dem  Platinschwamm  den  Vortheil  billi- 
geren Preises  zu  besitzen. 

Ferner  hat  Johnson  durch  die  Einführung  des 
Wassertrommelgebiäses  in  den  Laboratorien,  da  wo  fliessen- 
des  Wasser  zu  Gebote  steht,  ein  Mittel  an  die  Hand  ge- 
geben, einen  Luftstrom  eine  beliebige  Zeit  lang  durch 
Apparate  zu  leiten. 

Benutzt  man  diese  beiden  Hülfsmittel,  so  ist  es  leicht, 
einen  Apparat  herzustellen,  welcher  erlaubt,  die  langsame 
Verbrennung  von  Flüssigkeiten  hinreichend  sicher  einzu- 
leiten, sie  beliebig  lang  zu  unterhalten  und  die  gebildeten 
Produkte  aufzusammeln.  Obgleich  der  im  Folgenden  zu 
beschreibende  Apparat  dieser  Art  vorzugsweise  zur  Dar- 
stellung des  Essigsäurealdehyds  construirt  wurde,  so  lässt 
er  sich  doch  ebenso  gut  auch  zur  Gewinnung  der  Produkte 
der  langsamen  Verbrennung  von  ätherischen  Oelen,  Aethern 
u.  s.  w.  verwenden. 

Der  hier  abgebildete  Apparat  besteht  aus  3  Haupt- 
theilen ,  dem  Verbrennungsapparate ,  den  Condensatoren 
und  dem  Aspirator. 
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Der  Verbrennungsapparat  kann  auB  jeder  Berzelius- 
schen  Lampe  herg^estellt  werden. 

Durch  den  innern  Luftcylinder  einer  solchen  Lampe 
führt  man  eine  conische  Messingröhre,  deren  obere  Oeff- 
nung  gerade  die  Weite  des  Luflcylinders  der  Lampe  be- 
sitzt und  in  diesem  verschoben  werden  kann,  während  das 
untere  enge  Ende  der  Eöhre  unter  der  Lampe  hervorragt 
und  luftdicht  mittelst  eines  Korkes  in  den  Tubulus  einer 
Woulff'schen  Flasche  eingefügt  ist  Diese  Röhre  trägt 
einen  cylindrischen  Korb  aus  feinem  Drahtnetz,  welcher 
sie  vollständig  verschliesst  und  die  Luft,  die  hindurch  ge- 
saugt wird,  zwingt,  durch  die  Füllung  dieses  Korbes  zu 
gehen.  Bei  dem  Gebrauch  des  Apparates  wird  die  Lampe 
so  gestellt,  dass  die  Blechröhre  etwas  unter  dem  Niveau 
\^      /  des  Dochtes   der  Lampe    endet  und 

}^  der  Drahtkorb  nur  einige  Millimeter 

^  "*        über  den  Docht  hervorragt. 

Füllt  man  die  Lampe  mit  Wein- 
geist und  bringt  in  den  Drahtkorb 
etwas  chromsaures  •Ammoniak,  zön- 
det  den  Docht  an  und  läset  nun 
mittelst  des  Aspirators  Luft  durch 
die  Woulff'sche  Flasche  saugen,  so 
verglimmt  das  chromsaure  Ammo- 
niak und  lässt  ein  äusserst  poröses 
Chromoxyd,  das,  wenn  man  die 
Lampe  vorsichtig  löscht,  indem  man 
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den  Luftstrom  einige  Sekunden  unterbricht,  und  sie  mit 
einem  Glasglöckchen  deckt,  bei  Wiederherstellung  des 
Luftstroms  fortglüht,  so  lange  noch  Alkohol  in  der  Lampe 
ist  und  der  Luftstrom  andauert.  Um  grössere  Quantitäten 
Alkohol  zu  verbrennen,  macht  man  das  Niveau  des  Alko- 
hols durch  eine  umgestülpte  Flasche  constant 

Die  Natur  der  bei  dieser  Verbrennung  entstehenden 
Produkte  ändert  sich  nach  dem  Verhältniss  zwischen  Luft 
und  Alkoholdampf  einerseits  und  der  Temperatur  des 
glühenden  Chromoxyds  andererseits.  Dieses  Verhältniss 
lässt  sich,  die  Stärke  des  Luftstroms  als  constant  ange- 
nommen, durch  die  Stellung  des  Dochtes,  und  durch  das 
Heben  und  Senken  eines  Porcellantiegeldeckels  regeln, 
welcher  letztere  an  einem  Draht  einen  Centimeter  hoch 
über  der  Lampe  aufgehängt  ist.  Auch  hat  bei  Alkohol 
dessen  Concentration  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Stärke  des  Glühens  des  Chromoxyds. 

Bei  absolutem  Alkohol  kann  die  langsame  Verbren- 
nung in  die  rasche  übergehen,  was  bei  Alkohol  von  80^, 
der  am  meisten  Aldehyd  liefert,  niemals  vorkam.  Man  er- 
kennt den  Gang  der  Verbrennung  bei  einiger  Uebung  an 
dem  Glühen  des  Chromoxyds,  das  nicht  zu  lebhaft  sein 
darf. 

Ist  der  Apparat  gut  im  Gange,  so  werden  die  bei  Ver- 
brennung gebildeten  Produkte  so  vollständig  hindurchge- 
saagt,  dass  man  kaum  den  Geruch  des  Aldehyds  bemerkt. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  gebildeten  Produkte 
werden  in  den  Condensationsapparaten  möglichst  vollstän- 
dig verdichtet.  Da  dieselben  mit  grossen  Mengen  von 
Stickgas  gemischt  sind,  so  ist  dies  bei  der  Flüchtigkeit 
des  Aldehyds  nicht  ganz  einfach.  Man  muss  die  Be- 
wegung der  Luft  durch  grosse  Gefasse  möglichst  verlang- 
samen, da  eine  starke  Abkühlung  sich  nur  schwer  an- 
bringen lässt,  und  die  Verwandtschaft  des  Aldehyds  zum 
Ammoniak  benutzen,  um  diesen  Körper  möglichst  vollstän- 
dig zu  gewinnen. 

Aus  der  oben  erwähnten  Woul  ff  sehen  Flasche,  welche 
in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Gefass  steht  und  dazu  be- 
stimmt ist,  den  nicht  verbrannten  Alkohol  und  die  gebil- 
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dete  Essigsäure  vorzugsweise  zu  condensiren,  streichen 
die  Dämpfe  durch  zweischenklige  Röhren  in  eine  mittelst 
einer  Kautschuckkappe  geschlossene  Flasche  von  etwa 
12 — 16  Liter  Inhalt.  Der  untere  Theil  dieser  Flasche  ist 
mit  Wasser  umgeben,  indem  sie  in  einem  Kübel  mittelst 
Draht  festgebunden  ist.  In  dieser  Flasche  condensiren 
sich  die  minder  flüchtigen  gebildeten  Produkte,  das  soge- 
nannte Acetal,  femer  Aceton  und  etwas  Edsigäther  und 
endlich  ein  grosser  Theil  des  gebildeten  Aldehyds. 

Sollen  grössere  Quantitäten  dargestellt  werden,  so  strei- 
chen die  Dämpfe  aus  dieser  Flasche  nochmals  in  eine  ähn- 
liche, was  bei  geringen  Quantitäten  nicht  nöthig  erscheint 
Eine  doppelt  gebogene  Röhre  führt  sie  nun  in  ein  niederes 
breites  Gefäss,  welches  möglichst  concentrirtes  Ammoniak 
enthält,  und  in  welchem  die  Röhre  durch  einen  mehrfach 
durchbohrten  Stopfer  so  befestigt  ist,  dass  sie  etwa  2  Linien 
unter  der  Oberfläche  des  Ammoniaks  mündet.  Hier  bildet 
sich  Aldehydammoniak  und  doppelt  kohlensaures  Ammo- 
niak, das  bisweilen  sehr  schön  herauskrystallisirt,  nebst 
einer  die  Flüssigkeit  allmählich  braunfärbenden  Substanz. 
Ein  Theil  dieser  Produkte  wird  von  dem  Luftstrom  fort- 
gerissen und  condensirt  sich  grösstenthbils  in  einer  der 
ersten  grossen  Flasche  ähnlichen,  in  welche  die  Dämpfe 
treten.  Da  sie  aber  auch  hier  noch  nicht  vollständig  ver- 
dichtet werden,  streichen  sie,  bevor  sie  in  den  Aspirator 
treten,  noch  durch  eine  weite  und  lange  mit  feuchter 
Baumwolle  gefüllte  Röhre. 

Als  Aspirator  benutzte  ich  früher  mit  Vortheil  einen 
Trichter,  an  welchen  eine  lange  Röhre  angefügt  war.  Da 
wo  der  Conus  des  Trichters  in  die  enge  Röhre  übergeht, 
mündete  eine  dreikantig  ausgeweitete  Glasröhre,  aus  wel- 
cher die  Luft  aufgesaugt  wurde.  Liess  man  den  Trichter 
sich  mit  Wasser  füllen  und  regulirte  den  Zufluss  des 
Wassers  und  den  durch  Heben  und  Senken  der  dreikan- 
tigen Röhre  bedingten  Abfluss  des  Wassers  so,  dass  der 
Trichter  immer  mit  Wasser  gefüllt  blieb,  so  erhielt  man 
einen  sehr  constanten  Luftstrom  von  bedeutender  Stärke. 
Eine  noch  vortheilhaftere  Anordnung  sah  ich  bei  Bunsen 
und  habe   sie   seither  benutzt.     Sie  hat  vor  der   anderen 
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den  Vorzug,  dass  die  Eegulirung  durch  den  Hahn  der  das 
Wasser  zuführenden  Röhre  bedingt  wird.  Der  Apparat 
besteht  in  einem  Fläschchen,  welches  durch  einen  dreifach 
durchbohrten  Kork  geschlossen  ist.  Die  erste  Durch- 
bohrung nimmt  die  Wasserzufiussröhre  auf,  eine  zweite 
die  Luftsaugröhre  und  die  dritte  eine  unten  schief  abge- 
schnittene heberförmige  Röhre,  welche  als  Abflussröhre 
dient.  Dieselbe  ist  etwas  weiter  als  die  anderen  Röhren 
and  der  äussere  Heberschenkel  ist  wenigstens  0,7  Met.  bis 
1  Met.  lang.  Die  Anordnung  des  Apparates  wird  aus  bei- 
stehender Figur  ersichtlich. 


^;^^ä 


Die  Wirkungsweise  des  Aspirators  übersieht  man  am 
besten,  wenn  man  sich  dieselbe  in  einzelne  aufeinander 
folgende  Erscheinungen  zerlegt  denkt  Wird  der  Hahn, 
der  den  Ziifluss  des  Wassers  regulirt,  geöffnet,  so  füllt 
sich  der  Heber,  durch  den  dasselbe  abfliesst,  mit  Wasser 
und  dieser  beginnt  zu  wirken.  Da  aber  nun  der  Heber 
eine  weitere  Bohre  besitzt  als  das  Zuflussrohr,  so  kann 
das  abfliessende  Wasser  nicht  gleichzeitig  durch  das  Zu- 
flassrobr  ersetzt  werden.  Es  saugt  also  die  fallende  Was- 
sersäule das  in  dem  Aspirator  enthaltene  Wasser  nach  und 
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dies  wird  aus  der  Saugröhre  durch  Luft  ersetzt.  Nun 
sinkt  das  Wasser  in  dem  Apparat  so  weit,  dass  der  Heber 
aus  der  Flüssigkeit  kommt  und  somit  zu  wirken  aufhört. 
Da  unterdessen  durch  die  Zuflussröhre  beständig  Wasser 
nachfliesst,  erneut  sich  das  Spiel  stets  wieder.  Lässt  man 
mehr  Wasser  nachfliessen,  so  folgen  sich  die  einzelnen 
Vorgänge  rascher  und  rascher,  bis  sie  sich  nicht  mehr 
beobachten  lassen  und  der  hindufchgesaugte  Strom  ein 
continuirlicher  wird. 

Je  weniger  Luft  im  Verhältniss  zum  abfliessenden 
Wasser  hindurchgesaugt  wird,  eine  um  so  grössere  Was- 
sersäule vermag  diese  zu  überwinden,  während  bei  ge- 
ringerem Wasserzufluss  die  Menge  der  Luft,  welche  aber 
mit  geringerer  Kraft  hindurch  gesaugt  wird,  im  Verhältniss 
zum  abfliessenden  Wasser  wächst.  Man  thut  daher  gut, 
den  Luftwiderstand  in  dem  ganzen  Apparat  möglichst 
klein  zu  machen,  damit  man  mit  möglichst  wenig  Wasser 
möglichst  viel  Luft  hindurch  saugen  könne. 

Ist  der  Apparat  einmal  in  Gang  gesetzt,  so  kann  mian 
ihn  ohne  Störung  und  Mühe  Tage  und  Wochen  im  Gang 
erhalten.  Man  muss  nur,  so  oft  das  Ammoniak  durch  Al- 
dehyd und  Kohlensäure  gesättigt  ist^  dieses  erneuem  und 
für  den  gleichen  Stand  des  Alkohols  in  der  Lampe  sorgen. 
Bisweilen,  namentlich  wenn  eine  Unterbrechung  durch  ver- 
nachlässigtes Nachfüllen  von  Alkohol  stattgefunden  hat, 
ist  es  gut,  das  Chromoxyd  durch  neues  zu  ersetzen. 

Hat  man  eine  gehörige  Menge  von  Verbrennungspro- 
dukten gesammelt,  so  vereinigt  man  diese,  wobei  ein  gros- 
ser Theil  des  kohlensauren  Ammoniaks  durch  die  gebildete 
Essigsäure  neutralisirt  wird,  fügt  etwa  das  gleiche  Volum 
der  Flüssigkeit  an  Aether  hinzu  und  lässt  aus  einem  mit 
Hahn  versehenen  Trichter  möglichst  langsam  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zu  stark  saurer  Reaction  zufliessen, 
während  man  für  gute  Abkühlung  sorgt.  Hierdurch  wird 
das  Aldehyd  und  die  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt; 
ersteres  löst  sich  grösstentheils  im  Aether  und  letztere 
entweicht. 

Der  Zusatz  von  Aether  hat  den  Zweck,  das  Aldehyd, 
während  des  Entweichens  der  Kohlensäure  zurückzuhalten 
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und  das  nun  folgende  Abdestilliren  zu  erleichtern.  Das 
Aldehyd  wird  nämlich  theilweise  mit  bedeutender  Kraft 
von  der  Flüssigkeit,  in  der  es  gelöst  ist,  zurückgehalten. 
Setzt  man  keinen  Aether  zu,  so  geht  ein  Theil  erst  bei 
100®  über,  bei  welcher  Temperatur  eine  bedeutende  Menge 
Alkohol  etc.  mit  überdestillirt.  Sättigt  man  dann  die  destil- 
lirte  Flüssigkeit,  nachdem  man  das  3 — 4 fache  Volum  an 
Aether  zugesetzt  hat,  in  bekannter  Weise  mit  trocknem 
Ammoniak,  so  findet  häufig  keine  Abscheidung  von  Alde- 
hydammoniak, das  im  Weingeist  gelöst  bleibt,  statt,  und 
die  Mühe  ist  verloren. 

Durch  den  Aetherzusatz  vor  der  Destillation  wird  da- 
gegen bewirkt,  dass  das  Aldehyd  schon  bei  niederer  Tem- 
peratur mit  dem  Aether  vollständig  übergeht,  ohne  durch 
störende  Nebenprodukte  verunreinigt  zu  werden. 

Hat  man,  wie  oben  angeführt,  die  Flüssigkeit  mit 
Aether  und  Schwefelsäure  versetzt,  so  destillirt  man  dem- 
nach mit  eingefügtem  Thermometer  bei  guter  Abkühlung, 
bis  das  Thermometer  im  Dampf  eine  Temperatur  von  60 
bis  65®  zeigt.  Das  meiste  Aldehyd  ist  übergegangen  und 
man  thut  besser,  den  Rest  verloren  zu  geben,  als  durch 
längeres  Fortsetzen  der  Destillation  das  Destillat  zu  ver- 
unreinigen. Man  leitet  nun  trockenes  Ammoniakgas  ein, 
wobei  die  Temperatur  häufig  so  sehr  steigt,  dass  die  Flüs- 
sigkeit ins  Kochen  geriethe,  wenn  man  nicht  für  gehörige 
Abkühlung  sorgen  würde,  und  hört  mit  dem  Einleiten  von 
Anamoniak  auf,  sobald  man  einen  U9berschuss  dieses  Kör- 
pers an  der  unvollständigeren  Absorption  bemerkt.  Häufig 
ist  die  Ausscheidung  des  Aldehydammoniaks  so  bedeutend, 
dass  sich  zu  enge  Zuleitungsröhren  verstopfen.  Darauf 
lässt  man  die  Flüssigkeit  gut  verschlossen  24  Stunden 
stehen,  wobei  sich  oft  die  Ausbeute  noch  beträchtlich  ver- 
mehrt und  giesst  dann  den  Aether  von  den  Krystallen  ab. 
Diese  werden  augenblicklich  mit  reinem  trocknen  Aether 
abgewaschen  und  über  Schwefelsäure  unter  die  Glocke 
der  Luftpumpe  gebracht,  bis  Aether,  Ammoniak  und  Wein- 
geist vollständig  verdampft  sind.  So  dargestellt  und  ge- 
trocknet hält  sich  der  Körper  ohne  Zersetzung  in  offenen 
Gefässen  Monate   lang.    Nach   längerer  Zeit   färbew   ^\ftYv. 
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die  Krystalle,  der  Luft  dargeboten,  gelb,  aber  einzelne 
Proben  waren  selbst  nach  Jahren  noch  unverändert  Am 
schönsten  erhalten  sie  sich  in  zugeschmolzenen  Glasröhren, 
worin  sie  Jahre  lang  vollständig  durchsichtig  und  farblos 
bleiben.  Dagegen  zerfliessen  die  Krystalle  sehr  rasch  und 
erleiden  die  von  Wo  hier  angegebene  Zersetzung,  wenn 
sie  mit  Ammoniak  und  Weingeist  befeuchtet  der  Luft  dar- 
geboten werden,  oder  wenn  sie  nicht  lange  genug  über 
der  Schwefelsäure  verweilten. 

Die  beschriebene  Methode  der  Darstellung  des  Alde- 
hyd-Ammoniaks lieferte  mir  das  Material  zu  einer  Unter- 
suchung, deren  ausführlichere  Resultate  ich  mir  später 
mitzutheilen  vorbehalte,  während  ich  nur  die  hauptsäch- 
lichsten Thatsachen  hier  anführe. 

Ich  hoffte  eine  Entscheidung  der  Frage,  welchem 
Radikal  das  Aldehyd  angehöre,  durch  Untersuchung  des 
Verhaltens  des  Aldehydammoniaks  bei  höherer  Temperatur 
anzubahnen.  Bekanntlich  herrschen  drei  verschiedene  An- 
sichten über  die  Natur  dieses  merkwürdigen  Körpers. 
Lieb  ig  betrachtet  ihn  als  Acetyloxydhydrat,  nimmt  also 
das  Radikal  C4H3  darin  an;  die  Formel  schreibt  sich 

C4H30,HO, 

wodurch  die  Analogie  mit  dem  Bittermandelöl,  das  man 
als  Wasserstoflfverbindung  ansieht,  verloren  geht.  Kolbe 
nimmt  dagegen  das  Radikal  C2H3  verbunden  mit  C2O2  an 
und  endlich  betrachtet  die  neue  französische  und  engli- 
sche Schule  der  Chemiker  den  Körper  als  WasserstoflFver- 
bindung  des  Radikals  C4H3O2,  wodurch  er  neben  Bitter- 
mandelöl, Zimmtöl  etc.  zu  stehen  kommt  und  die  Formel 

C4H3O2)  ,         C14H5O2 

g      I     analog        *jj 

erhält. 

Je  nachdem  daraus  Methyl,  Aethyl  oder  Acetoxylver- 
bindungen  durch  höhere  Temperatur  entstanden,  konnten 
daraus  Stützpunkte  für  die  eine  oder  andere  Ansicht  ent- 
stehen. Leider  besitzen  die  sich  bildenden  Produkte  Eigen- 
schaften, welche  es  mir  bisher  unmöglich  machten,  sie  so 
genau  zu  untersuchen,  als  ich  es  gewünscht  hätte. 
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Bringt  man  Aldehydammoniak  von  den  angegebenen 
Eigenschaften  in  eine  starke  Glasröhre,  schmilzt  sie  zu 
und  setzt  sie  in  einem  Oelbad  einige  Stunden  einer  Tem- 
peratur von  t20®  aus,  so  ist  das  Aldehydammoniak  ver- 
schwunden. An  der  Stelle  desselben  bemerkt  man  beim 
Herausnehmen  der  Röhre  nach  dem  Erkalten  des  Oelbads 
in  der  Röhre  zwei  fast  gleich  grosse  Schichten,  deren 
untere  durch  eine  zähe  braune  Flüssigkeit  gebildet  wird, 
während  die  obere  wie  ein  Aether  klar  darauf  schwimmt. 
Doch  lassen  sich  die  Schichten  durch  Umdrehen  der  Röhre 
häufig  wieder  vereinigen. 

Bei  dem  Oeflfnen  der  Röhren  entweicht  eine  bedeu- 
tende Menge  von  Ammoniak,  wodurch  die  obere  Schichte 
sehr  verkleinert  wird.  Um  durch  Destillation  den  flüch- 
tigeren Körper  von  den  weniger  flüchtigen  zu  trennen, 
brachte  man  den  Inhalt  mehrerer  Röhren  in  eine  Retorte 
und  destillirte  möglichst  behutsam  aus  dem  Oelbad.  Ein 
Theil  ging  ruhig  über,  allein  gegen  das  Ende  fing  die 
Masse  so  sehr  an  zu  stossen,  dass  der  Boden  der  Retorte 
durch  eine  solche  Dampfexplosion  zerstört  wurde  und  das 
Produkt  verloren  ging.  Etwas  besser  gelang  die  Operation 
nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  in  einer  gebogenen 
zogeschmolzenen  Glasröhre,  deren  einen  Schenkel  man  in 
ähnlicher  Weise  abkühlte,  wie  man  es  bei  der  Condensation 
von  Gasen  zu  thun  pflegt,  während  man  den  anderen  er- 
hitzte; aber  auch  hier  fanden  gegen  das  Ende  der  Destil- 
lation ähnliche  Explosionen  statt,  wodurch  entweder  das 
Destillat  durch  den  herübergeschleuderten  Rückstand  ver- 
unreinigt, oder  die  Röhren  selbst  unter  heftigem  Knall 
zerschmettert  wurden.  Die  möglichst  vollständige  Tren- 
nung fand  erst  bei  einer  200°  nahe  liegenden  Temperatur 
statt.  — 

Das  hiebei  erhaltene  Destillat  besteht  aus  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  Ammoniak,  welchem  Spuren  einiger 
anderer  Basen  beigemischt  sind,  die  aber  ihrer  geringen 
Menge  wegen  nicht  isölirt  werden  konnten  und  einigen 
Tropfen  einer  ölartigen  neutralen  Flüssigkeit,  welche  den 
widerlichen  Geruch  der  Produkte  der  trocknen  Destillation 
thierischer  Körper,  des  sogenannten  DippeT sehen  Oeles 
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in  hohem  Grade  besitzt.  Versuche,  diese  Körper  durch 
Destillation,  Bildung  '011  in  Alkohol  löslichen  chlorwaaser- 
Btoffsaureu  Salzen  der  Basen  oÖer  fractionirte  Fällung  mit- 
telst Platinchlorid  zu  trennen,  zeigten,  dass  Ammoniak  das 
Hauptprodukt  ist  und  zur  Untersuchung  der  anderen  Körper 
grössere  Mengen   von  Material  erfordert  werden. 

Der  von  Ammoniak  möglichst  befreite  Rückstand  ent- 
hält eine  sehr  veränderliche  Base,  welche  ganz  ähnliche 
Eigenschaften  wie  das  von  Natanson  entdeckte  Acetyl- 
amin  besitzt  und  wie  dieses  nur  sehr  schwer  zu  reinigen 
sein  dürfte.  Ich  erhielt  sie  bisher  nur  als  eine  nicht  kry- 
Btallinische  bräunliche  Masse  von  äusserst  schwach  alka- 
lischer Reaction,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  mit  Schwe- 
felsäure eine  sich  aus  starkem  Alkohol  als  brauner  Syrup 
abscheidende  Verbindung  eingehend,  fallbar  durch  Platin- 
chlorid in  braunen  zusammenballenden  Flocken,  mit  Chrom- 
säure und  Gerbstoff  braune  harzartige  Niederschläge  bildend. 
Unter  diesen  Reactionen  schien  nur  das  Verhalten  geg^en 
Platincblorid  geeignet,  um  über  die  Zusammensetzung  des 
Körpers  Äufschluss  zu  geben. 

Man  fällte  daher  den  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
gelösten  Rückstand  mit  Platinchlorid,  wusch  mit  Wasser 
sorgfältig  aus,  trocknete  den  Niederschlag  bei  100"  und 
unterw.arf  ihn  der  Analyse. 

Die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ergab: 

I.     Aus  0,808  Substanz  1,002  COi  und  0,325  HO. 
II.     Aus  0,5!«  Substanz  0,730  COj  und  0,237  HO. 

III.  Aus  0,527  Substanz  0,644  COi  und  0,211  HO. 
Der  Stickstoff  wurde  durch  Glühen  mit  Natronkalk  umS! 

Wägung  des  aus  dem  erhaltenen  Platinsalmiak  durch  Glühet 
erhaltenen  Platins  bestimmt; 

IV.  0.358  Substanz  ergab  0,110  Pt  =  0,0156  N. 
Das   Platin   wurde   durch   Glühen   des   Körpers   erhal — 

ten,  wobei  der  oben  erwähnte  Geruch  sehr  heftig  bemerk — 
bar  war. 

V.    0,275  Substanz  lieferte  0,0750  Pt. 
VI.     0,416  Substanz  lieferte  0,1145  Pt. 


LheoM 
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Hieraus    leitet    sich    die   Formel   CioHtgNOCljPt    ab, 
welche  folgende  Zahlen  fordert: 

Gefunden : 

IV.  V.         VI. 


Bcr. 

1. 

II. 

III. 

CjQ 

33,1 

33.8 

33,7 

33,3 

H,5 

4,2 

4,4 

4,4 

4,4 

N 

3,9 

0 

2,2 

Cla 

29,4 

Pt 

27,2 
100 

4,2 


27,3      27,52 


Nimmt  man  an,  dass  der  basische  Körper  sich  in  ähn- 
licher Weise  mit  dem  Chlorwasserstoff  und  dem  Chlor- 
platin verbindet,  wie  das  Ammoniumoxyd,  so  ergiebt  sich 
für  die  Zusammensetzung  der  Base  die  Formel  C2oHt5N02. 

Ein  anderer  Theil  der  rothen  Base  wurde  einer  Reini- 
gfung  durch  wiederholtes  Fällen  des  schwefelsauren  Salzes 
aus  Alkohol,  Trennen  des  erhaltenen  Syrups  von  dem 
Alkohol,  Lösen  in  Wasser,  Zersetzen  des  Salzes  durch 
Barytwasser,  Verdampfen,  Wiederlösen  in  Alkohol  etc.  un- 
terworfen, und  dann  mit  Chlorwasserstoff  und  Platinchlorid 
wie  oben  behandelt.  Das  Aussehen  des  Niederschlags  war 
dem  des  oben  beschriebenen  ähnlich,  allein  die  Analysen 
ergaben  eine  andere  Zusammensetzung. 

I.    0,370  Subst.  lieferte  0,3836  CO2  und  0,1487  HO. 


II. 

0.413 

» 

n 

0,429 

CO: 

i  und  0,162  HO. 

III. 

0,567 

>» 

»> 

0,172 

Pt- 

-  0,0243  N. 

IV. 

0.537 

»> 

» 

0,155 

Pt. 

V. 

0,452 

»> 

>» 

0,129 

Pt. 

Die .  hieraus  berechnete  Formel  Ct, 

sHiaNOClaPt  fordert: 

Ber. 

I. 

n.     ] 

m. 

IV        V. 

H., 

N 

0 

CI3 

Pt 

28,6 

3,9 

4,2 

2,4 

31,7 

29,3 

28,2 
4,4 

28,3 
4,35 

4,3 

28,9      28,5 

Die  Zusammensetzung  der  Base   entspricht   demnach, 
wie  oben  berechnet,  der  Formel: 

C16H13NO2. 

7* 
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Nimmt  man  an,  dass  Wasser,  Ammoniak  und  die  erste 
Base  die  ursprünglichen  Zersetzungsprodukte  des  Aldehyd- 
Ammoniaks  waren,  aus  denen  die  anderen  genannten  Stoffe, 
denen  noch  Spuren  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  bei- 
zufügen sind,  als  secundäre  Zersetzungsprodukte  entstehen, 
so  ergiebt  sich  die  Zersetzung  derselben  aus  der  Gleichung: 

5(Nn4C4H302)  —  CjoHjsNOj  +  4NH3  +  8H0, . 
und   die   Constitution   des   neuen   Körpers  leitet   sich   aus 
dem  Typus  NH4, C4H3O2  ab,    indem  die  4  Aequivalente  H 
des  Ammoniums  durch  C4H3  ersetzt  werden: 

C4H3  j 

cIhI  ) 

Indem  nun  durch  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
und  Baryt  die  Gruppe  C4H3O2  wie  im  gewöhnlichen  Al- 
dehyd-Ammoniak zerstört  oder  verdrängt  und  durch  IH 
und  20  ersetzt  wird,  entsteht  daraus  nach  dem  Typus 
Ammoniumoxydhydrat: 

C4H3  j 

C4H3  ; 

Der  erstere  Körper  wäre  demnach  als  Acetoxytetra- 
cetylammonium  oder  Acetyloxytetracetylammoniumoxyd, 
der  zweite  als  Tetracetylammoniumoxydhydrat  zu  be- 
trachten. 

Für  die  Constitution  des  Aldehydammoniaks  hat  die 
Entstehung  dieser  Körper  insofern  Bedeutung,  als  sie  sich 
nicht  leicht  mit  der  Annahme  eiiier  Methylverbindung  in 
diesem  Körper  vereinigen  lässt. 
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XII. 

lieber  eine  neue  Chinarinde  und  deren 

Alkaloid. 

In  einer  Chinarinde  von  nicht  zu  ermittelndem  Export- 
hafen, welche  das  Handlungshaus  Ammon  &  Geith  in 
Nürnberg  aus  Hj^mburg  erhalten,  hat  Wittstein  (Archiv, 
d.  Pharm.  CXLI,  pag.  32)  ein  bisher  noch  nicht  bekanntes 
Alkaloid  gefunden,  welches  er  mit  dem  Namen  Cinchonidm 
belegt  (aber  verschieden  von  dem  Alkaloid,  welchesPasteur 
eben  so  nennt). 

Die  fragliche  Rinde  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  der 
Ckma  regia  oder  Calisaya  und  darum  nennt  sie  der  Verf. 
China  pseudo-regia;  sie  bestand  aus  kräftigen  platten  Stücken 
ohne  Epidermis,  faserig  im  Bruch,  von  bitterm  Geschmack 
und  von  einer  Farbe  zwischen  CA.  regia  und  rubra. 

Der  wässrige  Auszug  enthielt  SVs  p.  C.  vom  Gewicht 
der  Rinde  an  Alkaloid,  welches  weder  auf  Chinin  noch 
auf  Cinchonin  reagirte.  Es  wurde  auf  folgende  Art  ge- 
wonnen: Die  gröblich  gepulverte  Rinde  wurde  mit  salz- 
saurem Wasser  warm  digerirt,  die  colirte  rothgelbe  Flüs- 
sig^keit  mit  überschüssigem  Kalkbrei  einige  Tage  lang 
öfters  umgerührt  und  dann  filtrirt.  Den  getrockneten  und 
zerriebenen  Kalkniederschlag  behandelte  man  mit  90pro- 
centigem  warmen  Alkohol  zu  wiederholten  Malen,  destil- 
lirte  den  Alkohol  zum  grössten  Theil  ab  und  verdunstete 
den  Rest  langsam.  Es  schieden  sich  zuerst  fast  farblose 
Krystallmassen  aus,  die  braune  Mutterlauge  wurde  nach 
Entfernung  des  Alkohols  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
gelöst,  mit  Ammoniak  gefallt  und  das  wieder  in  salzsaurem 
Wasser  gelöste  Alkaloid  durch  Thierkohle  gereinigt  und 
mittelst  Ammoniak  ausgemllt.  Durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  gelindes  Verdunsten  erhält  man  das  Alkaloid  in  farb- 
losen, glänzenden,  langen  Prismen,  die  bei  etwa  169 — 170^0. 
schmelzen  und  stärker  erhitzt  sich  bräunen  und  mit  rus- 
sender  Flamme  verbrennen.  Sie  sind  geruchlos,  von  bit- 
term Geschmack,    werden   gerieben  elektrisch  und  lösen 
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sich  ungefähr  in  3287  Th.  kaltem  und  596  Th.  siedendem 
Wasser,  in  88  Th.  kaltem  und  19  Th.  siedendem  Alkohol 
von  0,833  spec.  Gewicht  und  in  398  Th.  kaltem  Aether  von 
0,740  spec.  Gewicht.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt 
deutlich,  die  ätherische  schwach,  die  wässrige  nicht  al- 
kalisch. 

In  frischem  Chlorwasser  löst  sich  das  Alkaloid  leicht 
und  farblos  und  wird  durch  Ammoniak  daraus  anfangs 
grauweiss  gefallt,  im  Ueberschuss  weingelb  gelöst.  (Ver- 
halten wie  das  Chinidin.) 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  schnell  farblos  auf 
und  zeigt  bei  gelindem  Erwärmen  keine  Veränderung. 
Eben  so  verhalten  sich  concentrirte  Salpetersäure  und 
concentrirte  Salzsäure. 

Das  Alkaloid  verliert  bis  160*^  nichts  an  Gewicht  und 
besteht  in  100  Theilen  aus: 

Berechnet. 

C  77,363  77,272  77,143 

H  7,185  7,296  7,143 

N  —  —  9,896        10,000 

O  —  —  —            5,714 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel: 

CgHioNO, 

welche  durch  die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  ihre  Be- 
stätigung findet.  Dieses  Salz,  durch  Vermischen  der  salz- 
sauren Lösung  des  Alkaloids  mit  Platinchlorid  gewonnen, 
bildet  ein  orangegelbes  Pulver,  welches  bei  110*^  aus: 

CioHioNOHCl  +  PtCla 
besteht  und  28,5  p.  C.  Platin  enthält. 

Die   salzsaure  Lösung  des   Alkaloids   zeigt   folgendes 
Verhalten  gegen  nachgenannte  Reagentien: 

Durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  weisser  Niö^ 

derschlag  der  Base; 
durch  phosphorsaures    Natron    weisser    krystalliniscl^ 

werdender  Niederschlag; 
durch  Quecksilberchlorid  weisse  flockige  Trübung; 
durch  Goldchlorid  hellcitronengelbe  Flocken; 
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durch  Platinchlorid  orangegelber  feinflockiger  Nieder- 
schlag, eben  so  durch  salpetersaures  Palladium- 
oxydul ; 

Schwefelcyankalium  weisse  Trübung,  schnell  krystal- 
linisch  werdend,  eben  so  Jodkalium; 

Gerbsäure  milchweisser  feinflockiger  Niederschlag. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  von  1,33  spec.  Gew. 
gab  das  Alkaloi'd  ein  gelbes  schweres  Oel  von  alkalischer 
Reaction  und  bittermandelölähnlichem  Geruch. 

Nach  dem  Vorstehenden  hat  das  Alkaloi'd  in  seinen 
Eigenschaften  mit  Ausnahme  der  sehr  abweichenden  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Chinidin  nach  Leers  und  auch  die  Zusammensetzung 
stimmt  bis  auf  1  At.  H  überein,  wenn  man  Leers'  Formel 
CyH22N202  halbirt.  Trotzdem  hält  es  der  Verf.  für  ein 
besonderes  Alkaloid,  dessen  Salze  bald  weiter  untersucht 
werden  sollen. 


Die  Rinde  der  China  pseudo-regia  enthält  bei  100®  ge- 
trocknet 2,157  p.  C.  Asche  und  diese  besteht  in  100  Th.  aus 


K 

5,32 

5,82 

Ca 

38,73 

Äg 

0,50 

Sl 

1,00 

0,80 

Cl 

2,23 

3,62 

p- 

3,32 

Si 

6,33 

c 

32,33 

100,00 
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XIII. 

Ueber  die  optischen  Eigenschaften  ge- 
wisser dem  Chinin  verwandter  Al- 
kaloide  und  deren  schwefelsaure 
Jodverbindungen. 

Das  Chinidin,  welches  W.  B.  Herapath  (C^em.  Gaz. 
1857.  No.  345,  p.  96)  von  J.  E.  Howard  erhalten  hatte, 
identificirt  derselbe  mit  dem  ß Chinin  van  Heijningen's 
und  hat  beobachtet,  dass  es  eben  so  stark  fluorescirt  als 
das  Chinin,  während  reines  Chinchonidin  diese  Eigenschaft 
gar  nicht  besitzt.  Chinin  und  Chinidin  geben  mit  Chlor- 
wasser und  Ammoniak  dieselbe  grüne  Färbung,  selbst 
wenn  nur  Vsooo  davon  anwesend  ist;  Cinchonidin  thut  dies 
nicht. 

Chinin  und  Chinidin  zeigen  noch  das  bläuliche  milchige 
Ansehen,  wenn  sie  in  ihrem  700,000fachen  Gewicht  gut  an- 
gesäuertem Wasser  gelöst  sind. 

Wird  Chinidin  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lösung  mit  dem  zweifachen  Volumen 
Weingeist  bis  etwa  55"  C.  erwärmt  und  mit  Jodtinctur 
versetzt,  so  scheiden  sich  nachher  in  der  Ruhe  schöne 
rothe  Nadeln  aus,  die  aus  rectificirtem  Weingeist  umkry- 
stallisirt  dunkelgranatrothe  vierseitige  Prismen  bilden.  Sie 
sind  nach  einer  ungefähren  Analyse  so  zusammengesetzt: 

C35H,9N204J2HS  +  5H, 


in  100  Theilen: 

■ 

Jod 

39,665 

Schwefelsäure 

6,273 

Kohlenstoff 

3,960 

Stickstoff 

4,400 

Sauerstoff 

5,040 

Wasser 

8,504 

100,712 

Diese  dem  schwefelsauren  Jodchinin  analog  zusam- 
mengesetzte Verbindung  unterscheidet  sich  von  letzterem 
durch  ihr  optisches  Verhalten. 
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Bei  dem  Chinin  findet  sich  oft  noch  ein  anderes  Al- 
i  kaloid,  welches  ebenfalls  aus  Weingeist  prismatisch  krystal- 
lisirt  Seine  schwefelsaure  Jodverbindung  erscheint  im 
reflectirten  Licht  dunkel  olivengrün,  im  durchfallenden 
orangegelb,  und  besitzt  ausnehmend  starkes  Polarisations- 
vermögen.  Das  Alkaloid  ist  noch  nicht  hinlänglich  rein 
gewonnen,  um  viel  darüber  sagen  zu  können,  aber  es 
besitzt  eine  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  welche  weder 
Chinin,  noch  Chinidin,  noch  Cinchonidin  haben.  Wenn  es 
nämlich  in  Chloroform  gelöst  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen  wird,  so  bleibt  eine  gummiartige  Masse  zurück, 
die  beim  Ueberziehen  mit  Ganadabalsam  auf  einmal  blau- 
grün  fluorescirend  erscheint. 

Beines  Cinchonidin  bildet,  wie  das  Chinin,  mit  Jod 
und  Schwefelsäure  einen  stark  polarisirenden  Körper, 
welcher  der  Chininverbindung  zum  Verwechseln  ähnlich 
ist.  Der  Verf.  hat  früher  auch  diesen  Irrthum  öfters  be- 
g^angen,  jetzt  unterscheidet  er  beide  durch  die  verschie- 
dene Farbe  im  reflectirten  Licht  und  deren  Complementär- 
farbe.  Das  schwefelsaure  Jodchinin  nämlich,  im  reflectirten 
Licht  cantharidengrün,  erscheint  perpendiculär  auf  die 
Axe  polarisirt  je  nach  der  Dicke  der  Lamelle  roth,  rubin- 
farbig, bräunlich  roth  oder  schwarz,  das  schwefelsaure 
Jodcinchonidin  dagegen  im  reflectirten  Licht  goldgrün, 
sonst  himmelblau,  indigblau  oder  schwarz. 

Die  Verbindung  enthält  39,3  p.  C.  Jod  und  8,86  p.  C. 
Schwefelsäure,  unterscheidet  sich  also  wesentlich  von  der 
entsprechenden  Chininverbindung,  welche  nur  32,6  p.  C. 
Jod  und  10,6  p.  C.  Schwefelsäure  enthält.  * 
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XIV. 

lieber  die  directe  Verbindung  der  Wasser- 
stoffsäuren mit  den  Kohlenwasserstoffen 

der  Alkohole. 

Von 

Berthelot. 
(Compt  rend.  1857.  i.  XllV.  (No,  26,)  p.  1^50.) 

1)  In  einer  frühem  Abhandlung  (dies.  Joum.  Bd.  LXY, 
pag.  274)  habe  ich  gezeigt,    dass   das  ölbildende  Gas  die 
Elemente  von  Wasser  aufnehmen  kann  und  sich  dadurch 
Alkohol  bildet:  C4H4  +  2H0  =  C4H5O2.    Das  Propylen  kann 
dieselbe  Umwandlung  erleiden   und  bildet  dann  Propylal- 
kohol,  C6H8O2  (a.  a.  0.  p.  277).  Bei  Ausdehnung  derartiger 
Versuche  auf  andere  den  Alkoholen  entsprechende  Kohlen- 
wasserstoffe  habe   ich    die  früher  angewendete  Schwefel- 
säure   durch  Wasserstoffsäuren  ersetzt    und    bin    zu    den 
schönsten  Resultaten  gelangt.    Die  Umbildung  des  ölbU- 
denden  Gases  in  Alkohol  oder  des  Propylens  in  Propylal- 
kohol  gelang  allein  vollständig  bei  Anwendung  von  Schwe- 
felsäure, dagegen  konnte  ich  diese  Säure  nicht  anwenden 
bei   Kohlenwasserstoffen   von   höherem   Aequivalente ,    da 
auf  diese  die  Schwefelsäure  zu  energisch  reagirt,  sie  ver- 
kohlt dieselben  entweder,   oder  sie  bildet  sie  in  isomere 
Körper  um.     Das  Caprylen,  CteHje,  z.  B.  giebt  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure    gemischt   unter   grosser  Wärmeent- 
wicklung eine  homogene  Flüssigkeit,    aus   der  sich  aber 
bald  ein  modificirter  Kohlenwasserstoff  auf  der  Oberfläche 
abscheidet,  während  die  Säure  dann  nur  noch  Spuren  von 
organischer  Substanz  gelöst  enthält.  Diese  Erscheinungen 
erinnern  an  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Ter- 
penthinöl. 

Ich  versuchte  nun,  ob  die  Umbildung  der  Kohlenwas- 
serstoffe in  Aether  und  in  Alkohole  nicht  nach  einer  noch 
allgemeineren  Methode  durch  Vermittlung  der  Wasserstoff- 
sauren  gelingen  würde. 
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2)  Schon  früher  (dies.  Journ.  LXV,  p.  279)  hatte  ich 
beobachtet,  dass  das  Propylen,  während  70  Stunden  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  100^ 
erwärmt,  davon  vollkommen  absorbirt  und  endlich  in 
Chlorwasserstoffpropyläther  umgewandelt  wird.  Dieser 
Körper  entsteht  durch  Vereinigung  gleicher  Volumina  von 
Propylen  und  von  Chlorwasserstoffgas: 

C6H«+HC1  =  C6H,C1. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, aber  nach  viel  längerer  Zeit,  ihre  Bildung  wird 
nicht  beschleunigt  durch  längeres  Schütteln. 

Unter  denselben  Umstanden  gelang  es 'mir,  durch  Ver- 
bindung der  Bromwasserstoff-  oder  Jodwasserstoffsäure 
mit  Propylen  den  Bromwasserstoffpropyläther  und  Jodwas- 
Berstoffpropyläther  darzustellen. 

Diese  Versuche  lassen  sich  ausführen,  indem  man  in 
einem  zugeschmolzenen  Ballon  die  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  in  der  Kälte  gesättigter  wässriger  Lösung 
der  Wasserstoffsäure  auf  100*^  erhitzt  und  letztere  hiebei 
in  grossem  Ueberschuss  anwendet  Man  reinigt  die  Aether 
durch  Destillation,  nachdem  man  sie  mit  Kalilauge  behan- 
delt hat 

3)  Diese  Resultate  können  auch  verallgemeinert  wer- 
den. So  vereinigt  sich  das  Amylen,  C]oH|o,  mit  der  Chlor- 
wasserstoff-   und    Bromwasserstoffsäure     unter    denselben 

'  Umständen,    obwohl  langsamer  und  nicht  so  vollständig, 
und  giebt  die  folgenden  Verbindungen : 

CfoHio  +  HCl = CioHf  1  Cl  Chlorwasserstoffamyläther. 
CfoHio  +  HBr = CioHnBr  Bromwasserstoffamyläther. 

4)  Das  Caprylen,  CieHie,  zeigt  dieselben  Reactionen, 
jedoch  gelingt  ein  Verbinden  selbst  während  100  stündigem 
Contact  bei  100®  nur  unvollständig.  Die  entstandenen 
Aether  werden  durch  Destillation  gereinigt  und  man  erhält 
den  Chlorwasserstoffcapryläther,  CieHnCl,  und  den  Brom- 
wasserstoffcapryläther,  CieHnBr. 

Bringt  man  Caprylen  mit  Chlorwasserstoffgas  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Contact,  so  wird  letzteres  augen- 
blicklich in  7 — 8  fachen  Volumen  absorbirt,  hierauf  nimmt 
die  Absorption  allmählich  ab,    ohne  durcYi  SG\iü\XAw  \i^- 
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schleunigt  zu  werden.  Nach  2  Stunden  waren  20  Vol.  ab- 
sorbirt  worden,  nach  5  Tagen  bis  12  Vol.,  nach  11  Tagen 
13  Vol.,  nach  17  Tagen  14  Vol.,  nach  23  Tagen  15  VoL  etd 

5)  Das  Aethalen,  C-i2Jlziy  verhält  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  bei  100<>  ähnlich.  Bei  100«  hat  sich  im 
Verlauf  von  100  Stunden  die  Hälfte  des  Carbürs  mit  der 
Brom-  oder  Chlorwasserstoflfsäure  zu  einer  neutralen  Ver- 
bindung verbunden.  Die  entstandenen  Aether  konnten 
nicht  vom  überschüssigen  Carbür  getrennt  werden,  weil  ' 
sie  sich  bei  der  Destillation  zersetzten. 

6)  Das  ölbildende  Gas,  C4H4,  endlich  wird  bei  IW 
während  100  Stünden  von  einer  in  der  Kälte  gesättigten 
wässrigen  Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  vollständig 
absorbirt.  Es  bildet  sich  eine  neutrale  Flüssigkeit,  welche 
ähnlich  oder  identisch  mit  dem  Bromwasserstoffäth^ 
ist.  Die  Chlorwasserstoffsäure  gab  unter  denselben  Um- 
ständen nur  Spuren  einer  gechlorten  und  neutralen  Ver^ 
bindung. 

Es  können  sich  also  die  verschiedenen  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  gleiche  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasser-. 
Stoff  enthalten  und  den  Alkoholen  entsprechen,  mit  ihren 
gleichen  Volumen  Wasserstoflfsäure  verbinden  und  Chlor- 
wasserstoff- oder  Bromwasserstoffather  bilden.  Hierin 
zeigt  sich  eine  neue  Annäherung  zwischen  den  Aethem 
und  den  Ammoniaksalzen. 

Man  weiss  andererseits,  dass  die  Bromwasserstoffather, 
bei  ihrer  Zersetzung  durch  Silbersalze,  zusammengesetzte 
Aether  und  folglich  Alkohole  liefern.  Durch  die  be- 
schriebene Methode  kann  man  daher  im  Allgemeinen  die 
Kohlenwasserstoffe  in  ihre  entsprechenden  Aether  und 
Alkohole  umbilden. 
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XV. 

Das  Kupferoxyd-Ammoniakj  ein  Auflösungs- 
mittel für  die  Pflanzenfaser. 

Von 

Dr.  Eduard  Schweiser. 

(Aus  der  Yierte^ahrsschrift  der  Züricher  Naturf.  Gesellschaft 

vom  Verf.  mitgetheilt.) 

In  meiner  Abhandlung  über  das  unterschwefelsaure 
KiQtferoxyd  -  Ammoniak  (dies.  Journ.  Bd.  LXVH,  pag.  430) 
habe  ich  die  Ansicht  zu  begründen  gesucht,  dass  das  Am- 
moniak mit  gewissen  Metalloxyden  Verbindungen  bilden 
könne,  die  sich  als  zusammengesetzte  oder  gepaarte  Basen 
Terhalten  und  dass  speciell  in  der  oben  genannten  Ver- 
bindung sowohl  als  im  Cuprum  amm.  und  in  einigen  andern 
ammoniakbasischen  Kupfersalzen  ein  Kupferoxyd  -  Ammo- 
niak Yon  der  Zusammensetzung  (2NH2)'"CuO  die  Rolle  einer 
Basis  spiele. 

Um  diese  Ansicht  weiter  zu  prüfen,  stellte  ich  neuer- 
dings Versuche  an,  die  namentlich  darauf  ausgehen  sollten, 
das  Kupferoxyd-Ammoniak  zu  isoliren  und  seine  Eigen- 
schaften näher  kennen  zu  lernen. 

Ich  bereitete  mir  das  von  Heeren  beschriebene 
hasisch  "Unterschwefebaure  Kupferoxyd  4CuO,S205  durch  vor- 
sichtiges Fällen  einer  Lösung  von  unterschwefelsaurem 
Kupferoxyd  mittelst  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit,  Fil- 
triren  und  Auswaschen  des  hellgrünen  Niederschlages. 
Sodann  brachte  ich  diese  Verbindung  noch  feucht  mit 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  zusammen.  Sie  löste 
sich  darin  sehr  leicht  unter  Wärmeentwicklung  auf,  nach 
dem  Erkalten  hatten  sich  aber  Krystalle  von  utUerschwefel- 
iaurem  Kupferoxyd  -  Ämmomak ,  (2NH3)"CuO,  S2O5 ,  aus  der 
Lösung  abgeschieden.  Neben  unterschwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak musste  sich  also  beim  Auflösen  des  ba- 
sischen Salzes  in  Ammoniak  Kupferoxyd- Ammoniak  gebildet 
haben  und  dieses  musste  in  der  von  den  ausgeschiedenen 
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Krystalleii  getrennten  dnnkelblaiteii  Fliissiykeü  frei   aufgelÖat 
enthalten  sein. 

Bevor  ich  aber  nun  den  eigentliclien  Gegenstand 
meiner  Untersuchung  weiter  verfolgen  Iconnte,  wurde  meine 
ganze  Aufmerksamkeit  durch  eine  höchst  interessante  Ei- 
genschaft jener  Flüssigkeit  in  Anspruch  genommen. 

Dieselbe  besitzt  nämlich  in  ausgezeichnetem  Grade 
das  Vermögen,  bei  gewöhiUkker  Temperatur  Pflanzenfaser  auf- 
sulösen. 

Uehergiesst  man  gereinigte  Baumwolle  mit  der  blauen 
Flüssigkeit,  so  nimmt  erstere  bald  eine  gallertartige 
Bchlupfrige  Beschaffenheit  an,  die  Pasern  gehen  ausein- 
ander und  verschwinden  und  nach  einigem  Durcharbeiten 
mit  einem  Glasstabe  hat  sich  das  Ganze  in  eine  schleimige 
Flüssigkeit  verwandelt.  Dabei  findet  nicht  die  geringste 
Wärmeentwicklung  statt.  Hat  man  nicht  eine  hinreichende 
Menge  der  Flüssigkeit  angewendet,  so  bleibt  ein  Thei!  der 
Fasern  noch  sichtbar;  setzt  man  dann  aber  einen  Ueber- 
Bchuss  der  Lösung  hinzu  und  schüttelt  um,  so  erhält  man 
eine  beinahe  klare  blaue  Lösung,  die  sich,  nachdem  sie  mit 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  tiltriren  lässt. 

Uebersättigt  man  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure, 
80  entsteht  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  der,  auf 
einem  Filter  gesammelt,  ganz  das  Ansehen  von  feuchtem 
Thonerdehydrat  besitzt. 

Es  scheint  diese  Substanz,  swar  desorganisirte ,  aber  in 
ihrer  chemischen  Natur  nicht  wesentlich  verändei'te,  CeUulose 
zu  sein. 

Vertheilt  man  den  durch  Auswaschen  vollständig  von 
den  Salzen  befreiten  gallertartigen  Niederschlag  in  Wasser, 
setzt  Joiikulium  und  nachher  etwas  Chlorwasser  hinzu,  so 
färbt  sich  die  Substanz  braun,  ein  Beweis,  dass  dieselbe 
weder  Stärke  noch  ein  stärkehaltiger  Körper  ist. 

Beim    Eintrocknen    auf    dem    Wasserbade    schwindet 
jener  Niederschlag   stark   zusammen   und   hinterlässt   eine 
hontartige,  durchscheinende,  spröde  Masse,  welche  Aehnlichkeit 
mit    eingetrocknetem   Kleister   hat,   jedoch    keinerlei   Qt^M 
Bchmack    besitzt   und   zwischen    den   Zähnen  nicht  kleUfl 
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An  der  Luft  erhitzt,   verbrennt  die  Substanz,   ohne  einen 
Rückstand  zu  lassen. 

'  Ganz  auf  gleiche  Weise  wie  Baumwolle  verhalten  sich 
Papier  und  Leinwand  zu  der  Kupferoxyd- Ammoniaklösung, 
nur  werden  sie  etwas  langsamer  als  die  Baumwolle  auf- 
gelöst. 

Streicht  man  die  Lösung  der  Faser  auf  eine  Glas- 
platte und  lässt  sie  darauf  eintrocknen,  so  bleibt  ein  bläu- 
llchweisser  dünner  Ueberzug,  der  fest  an  dem  Glase  anliegt. 

Auch  auf  einige  thierische  Gebilde  erstreckt  sich  die 
lösende  Kraft  des  Kupferoxyd-Ammoniaks.  Seide  löst  sich 
in  der  bezeichneten  Flüssigkeit  noch  schneller  auf  als 
Baumwolle;  aus  der  filtrirten  klaren  Lösung  wird  durch 
Säare  ebenfalls  ein  gallertartiger  Körper  (Fibroin?)  ausge- 
schieden. Wolle  wird  nur  in  der  Wärme  vollständig  gelöst. 
Baare  werden  nach  und  nach  von  der  Flüssigkeit  zerstört, 
ohne  dass  eine  vollständige  Auflösung  stattfindet.  Thieri- 
sche Bleue  quillt  darin  im  Anfange  blos  auf,  löst  sich  aber 
nach  einiger  Zeit  ebenfalls.  Auffallend  ist,  dass  die  der 
Pflanzenfaser  so  nahe  stehende  Stärke  von  der  Flüssigkeit 
nicht  gelöst  wird.  Beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  schön 
blauer  Stärkekleister,  während  die  Flüssigkeit  beinahe  ent- 
färbt wird. 

Wie  vorauszusehen  war,  zeigt  die  durch  Auflösen  des 
basisch  schwefelsauren  Kupferoxyds  in  Ammoniak  erhaltene  Flüs- 
sigkeit dasselbe  Lösungsvermögen  gegenüber  den  genann- 
ten Stoffen,  wie  die  aus  dem  unterschwefelsauren  Salze 
bereitete,  womach  das  interessante  Lösungsmittel  leichter 
hergestellt  werden  kann,  als  es  bei  meinem  Ersten  Ver- 
suche geschehen  ist. 

Ich  begnüge  mich  vor  der  Hand,  bloss  das  Faktum 
der  Auflöslichkeit  d.er  Pflanzenfaser  etc.  in  Kupferoxyd- 
Ammoniak  mitgetheilt  zu  haben,  werde  aber  weitere  Un- 
tersuchungen über  den  Gegenstand  anstellen. 
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XVI. 

Ueber  die  Amidsäuren  der  einbasischen 

Säuren, 

Von 

.  Aug.  Cahours, 

(Compt.  rend,  1857,  t.  XLIV,  (No.  IL)  p.  567.) 

Die  Amidsäuren,  welche  man  durch  Reduction  der 
Nltrobenzo^säure,  Nitrotoluolsäure,  Nitroanissäure  etc.  durch 
Schwefelammonium  oder  durch  essigsaures  Eisenoxydol 
erhält,  und  die  bisher  unter  dem  Namen  Benzaminsäure, 
Toluaminsäure,  Anisaminsäure  beschrieben  wurden,  ver- 
halten sich  wie  wahre  Alkaloide  und  können  an  die  Seite 
des  GlycocoUs,  Alanins  und  Leucins  gestellt  werden. 

Aus  neueren  Untersuchungen  von  Gerland  (ds.  Journ. 
Bd.  LX,  p.  110)  geht  hervor,  dass  die  Benzaminsäure  kry- 
stallisirte  Verbindungen  mit  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure bilden  kann;  ich  versuchte  deshalb,  ob  sie  nicht 
auch  mit  andern  Säuren,  nach  Art  des  GlycocoUs,  Verbin- 
dungen eingeht,  so  wie  ob  sich  die  anderen  analog  ent- 
standenen und  zusammengesetzten  .  Amidsäuren  nicht 
ähnlich  verhalten. 

Ich  erhielt  wirklich  bestimmte  Verbindungen  der 
Benzaminsäure  mit  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Bromwasser- 
stoflf-  und  Chlorwasserstoflfsäure  etc.  Aehnliche  Verbin- 
dungen erhielt  ich  aber  auch  zwischen  den  erwähnten 
Mineralsäuren  und  der  Toluaminsäure ,  Guminaminsäure 
und  Anisaminsäure,  welche  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
krystallisiren. 

Die  chlorwasserstoffsauren  Verbindungen  dieser  Amid- 
säuren zeigen  analoge  Zusammensetzung  mit  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Alkaloide  und  werden  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt: 
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Ct4Hi  N04,C1H,  chlorwasserstotfsaure  Benzaminsäure. 

CieHg  N04,C1H,  „  Toluaminsäure. 

C2oHt3N04,  CIH,  „  Cuminaminsäure. 

C16H9  NO«,  CIH,  „  Anisaminsäure. 

Diese  Chlorwasserstoffverbindungen  bilden  mit  Platin- 
chlorid sehr  schön  krystallisirte  Verbindungen,  welche 
folgende  Zusammensetzung  haben: 

Ci4Hi  N04,ClH,PtCl2,  Chloroplatinat  der  Benzaminsäure. 

CißHg  NO4,  CIH,  PtCU,  ,.  „  Toluaminsäure. 

C2oHt3N04,  ClH,PtCl2,  „  „  Cuminaminsäure. 

CjgHg  N06,ClH,PtCl2,  „  „  Anisaminsäure. 

Die  zwei  ersten  dieser  Verbindungen  krystallisiren  in 
feinen  Nadeln  von  goldgelber  Farbe,  die  dritte  in  orange- 
farbenen Nadeln,  die  vierte  in  bräunlich  rothen  Prismen, 
die  oft  ziemlich  gross  sind.  Sie  werden  ganz  leicht  er- 
halten, wenn  man  die  Auflösung  der  Chlorwasserstoffver- 
bindungen mit  etwas  concentrirter  Salzsäure  ansäuert,  so 
viel  Alkohol  zugiesst,  dass  durch  Kochen  eine  klare  Lösung 
entsteht  und  dann  überschüssiges  Platinchlorid  zufügt  und 
das  Ganze  verdampfen  lässt. 

GlycocoU  gab  mir  bei  gleicher  Behandlung  ein  Platin- 
doppelsalz in  Form  von  glänzenden,  orangefarbenen 
Prismen,  das  35  p.  C.  Platin  enthält  und  die  Zusammen- 
setzung hat: 

C4H5NO4,  CIH,  PtCla, 

welche    vollkommen    den    vorhergehenden    Verbindungen 
entspricht. 

Bei  der  grossen  Uebereinstimmung  dieser  verschie- 
denen Verbindungen  ist  noch  hervorzuheben,  dass  ihre 
schwefelsauren  Verbindungen  alle  einen  charakteristischen 
süssen  Geschmack  besitzen. 

Ehen  so  wie  dem  GlycocoU  mehrere  Körper  isomer 
sind,  so  zeigen  sich  auch  mit  der  Benzaminsäure  zwei 
Körper  isomer,  die  Anthranilsäure  und  das  Salicylamid. 

Die  Benzaminsäure  zeigt  zu  dem  Salicylamid  dieselben 
Beziehungen,  wie  das  GlycocoU  zum  Glycolamid,  wie 
Alanin  zum  Lactamid,  und  es  fragt  sich  deshalb,  worin 
die  Verschiedenheiten  dieser  Körper  liegen,  welche  gleiche 
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procentische   Zusammensetzung  und   gleiches  Aequivalenl 
besitzen. 

Die  Salicylsäure  verliert  bei  ihrer  Umwandlung  in 
Salicylamid  2  Aeq.  Sauerstoff  und  nimmt  dagegen  NH  auf; 
die  Benzoesäure  nimmt  zwar  auch  NH  bei  der  Umwandlung 
in  Benzaminsäüre  auf,  verliert  aber  keinen  Sauerstoff. 
Demnach  muss  die  wirkliche  Stellung  der  Atome  in  diesen 
zwei  Verbindungen  eine  sehr  verschiedene  sein  und  es 
erklärt  dies  ihre  verschiedenen  Eigenschaften. 

Das  Glycolamid  entsteht  ähnlich  wie  das  Salicylamid 
durch  Reduction  der  Glycolsäure  mittelst  Ammoniak  und 
es  fragt  sich  daher,  ob  man  das  Glycocoll  nicht  auf  ähnliche 
Weise  wie  die  Benzaminsäüre  erhalten  kann,  indem  man 
nämlich  einfach  nitrirte  Essigsäure  durch  Schwefelwasser- 
stoff reducirt. 

Die  zwei  Reactionen  würden  parallel  sein: 

C,4H5(N04)04  -f-eSH  ^6S  +4HO  +  C,4H-,N04, 

Nitrobenzoesäure.  Beozaminsäure. 

C4H3(N04)04  +  6SH  ~  6S  +  4H0  +  C4H5NO4. 

Einfach  nitrirte  Glycocoll. 

Essigsäure. 

Das  Benzoylchlorür  lieferte  bei  Einwirkung  auf  Gly- 
cocoU-Zinkoxyd,  wie  Dessaignes  (dies.  Journ.  LX,  148) 
gezeigt  hat,  Hippursäure.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass 
die  Chlor\jre  von  Cumyl  und  Anisyl  ähnliche  Produkte 
liefern,  wenn  man  sie  auf  Glycocoll-Silberoxyd  einwirken 
lässt.  Man  erhält  schön  krystallisirbare  Säuren,  welche 
krystallisirte  Salze  bilden  und  sich,  nach  Art  der  Hippur- 
säure, unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  der  Wärme  und 
der  Säuren  spalten  in  Glycocoll  und  in  Cuminsäure  oder 
Anissäure. 

Diese  Verbindungen  haben  folgende  Formeln : 

C24Ht5N06,  Cuminursäure, 
C2oH|tN08,  Anisursäure. 

Es  blieb  noch  übrig,  zu  zeigen,  ob  die  Chloride  der- 
selben Radikale  bei  ihrer  Reaction  auf  ein  ßenzamat,  Cu- 
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minamat,  Anisamat  analoge  Produkte  liefern.   Der  Versuch 
bestätigte  dies  vollkommen. 

Lässt  man  Chlorbenzoyl  auf  benzoesaures  Silberoxyd 
wirken,  so  erhitzt  sich  das  Gemisch  in  Folge  einer  wechsel- 
seitigen Zersetzung  stark.  Man  erhält  Chlorsilber  und 
i  eine  neue  Säure,  welche  man  durch  starken  Alkohol  aus- 
ziehen kann,  wobei  das  überschüssige  Chlorbenzoyl  in 
Benzoeäther  umgewandelt  wird.  Der  alkoholische  Auszug 
wird  nach  dem  Filtriren  und  Verdampfen  mit  Ammoniak 
erschöpft,  welches  den  Benzoeäther  nicht  löst,  und  die 
ammoniakalische  Lösung  durch  Salzsäure  zersetzt,  der 
Niederschlag  gewaschen   und   aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Es  geht  aus  diesen  Thatsachen  hervor,  dass  zwischen 
dem  Glycocoll,  Alanin,  Leucin  und  den  Amidsäuren  der 
einbasischen  Säuren  sehr  enge  Beziehungen  stattfinden, 
wie  nun  auch  ihre  rationelle  Constitution  sein  mag. 

Wir  kennen  aber  noch  eine  andere  Art  von  Körpern, 
welche  sich,  wie  das  Phenylhydrat,  verbinden  können  mit 
Säuren  oder  Basen  und  selbst  mit  Salzen. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  man  diese  Körper  auf  ver- 
schiedene Weise  bilden  kann.  Unter  andern  wäre  es  in- 
teressant zu  untersuchen,  ob  der  kürzlich  von  Cloez 
(dies.  Journ.  Bd.  LXXI,  p.  172)  entdeckte  neue,  mit  dem 
Cyansäureäther  isomere  Körper,  welcher  durch  Einwirkung 
von  Chlorcyan  auf  Natriumalkohol  entsteht,  nicht  durch 
eine  einfache  Aufnahme  von  Wasser  in  Alanin  umgebildet 
werden  könnte  und  ob  nicht  auf  gleiche  Weise  aus  seinen 
Homologen  das  Glycocoll,  Leucin  etc.  zu  reproduciren 
wäre.  Denn  die  Art  der  Darstellung  des  Cyanätholins  und 
des  Alanins  gelingt  auf  ganz  analoge  Weise.    Es  ist: 

C4H4O2  +  CjNH  +  2H0  =  CßH^NO* 
Aldehyd.  Alanin. 

C4H5NO2  +  C2NC1=  C6H5NO2 

Natrium-  Cyanätholin. 

alkohol. 

Könnte  man  das  Molecül  des  Aldehyd  mit  dem  der 
Blausäure  ohne  Mitwirkung  von  Wasser  vereinigen,  so 
müsste  Cyanätholin  entstehen.  Der  Zusammenhang,  welchen 
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diese  zwei  Substanzen  zeigen,  ist  ganz  zu  vergleichen 
mit  dem,  welcher  zwischen  einem  Amid  und  seinem  Nitril, 
zwischen  Alkohol  und  dem  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoff stattfindet. 


XVII. 

Notizen. 

1)  Eine  neue  Base  aus  der  Fleischflüssigkeit. 

Die  syrupsdicke  Flüssigkeit,  in  welcher  nach  Abschei- 
dung des  Kreatins  bekanntlich  noch  Kreatinin,  inosinsaure 
und  milchsaure  Salze  sich  befinden,  enthält  nach  A.Strecker 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CII,  204)  auch  noch  eine  schwache 
Base,  die  der  Verf.  mit  dem  Namen  Sarkin  belegt  Man 
gewinnt  dieselbe  am  zweckmässigsten  durch  Fällung  der 
verdünnten  Mutterlauge  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  in  der  Siedhitze,  Auswaschen  des  Niederschlags 
mit  kochendem  Wasser  und  Zerlegen  desselben  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelkupfer  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  unreines  Sarkin  ab  und  dieses  ent- 
färbt man  durch  Kochen  mit  Wasser  und  etwas  Bleioxyd- 
hydrat und  Entfernen  des  im  Filtrat  gelösten  Bleioxyds 
vermittelst  Schwefelwasserstoff. 

Beim  Erkalten  der  warm  gesättigten  Lösung  scheidet 
sich  das  Sarkin  als  weisses,  undeutlich  krystallinisches 
Pulver,  namentlich  an  der  Gefässwand,  aus.  Es  löst  sich 
in  300  Th.  kalten  und  78  Th.  kochenden  Wassers  und  in 
900  Th.  siedenden  Alkohols;  leichter  in  Salzsäure,  Kali, 
Ammoniak  und  Barytwasser,  auch  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  ohne.  Färbung  oder  Gasent- 
wicklung. Bei  150^  bleibt  es  noch  unverändert,  bei  stär- 
kerer Hitze  entwickelt  es  Blausäure  und  ein  schwerflüchtiges 
Sublimat,  während  Kohle  zurückbleibt. 

Die  Analyse  ergab  als  Zusammensetzung  des  Sarkins: 

„  C1QH4N4O2, 
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and  damit  stimmen  die  Salze  überein,  deren  dasselbe  viele 
und  krystallisirbare  liefert. 

Die  salzsaure  Verbindung  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
des  Sarkins  in  starker  kochender  Salzsäure  beim  Erkalten 

in  perlmutterglänzenden  Tafeln  aus  CioH4N402HCl-f  2H, 
die  mit  Platinchlorid  einen  krystallinischen  gelben  Nieder- 
schlag, C,oH4N402HCl+PtCl2,  geben. 

Die  salpetersaure  Verbindung  setzt  sich  in  wasserhellen 
Krystallen  ab,  die  an  der  Luft  undurchsichtig  werden  und 
mit  Wasser  in  ein  basisches  Salz  sich  zerlegen. 

Das  schwefelsaure  Salz  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
Alkohol  zur  Lösung  des  Salzes  in  concentrirter  Schwefel- 
säure in  farblosen  Nadeln  aus,  die  mit  Wasser  zerfallen 
und  ein  weisses  Pulver  hinterlassen. 

Gleich  den  schwachen  Basen  vereinigt  sich  Sarkin 
auch  mit  Metalloxyden.  Mit  Kali  konnte  keine  bestimmte 
Verbindung  erhalten  werden,  aber  mit  Baryterde.  Wird  zu 
der  kochenden  Lösung  des  Sarkins  in  Barytwasser  eine 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Barythydrat  gesetzt,  so  erhält 

man  farblose  Nadeln  G10H4N4O2-I- Ba2+2H.  Die*  Verbin- 
dungen mit  Zinkoxyd,  Kupferoxyd  und  Quecksilberoxyd 
sind  flockig  und  unlöslich  in  Wasser.  Die  Verbindung  mit 
Silberoxyd  ist  selbst  in  starker  kalter  Salpetersäure  unlös- 
lich, löst  sich  aber  in  viel  kochender  Säure ;  beim  Erkalten 

•       .V. 

erhält  man  farblose  Schuppen,  C10H4N4O2  +  AgN,  die  in 
verdünnter  Salpetersäure  fast  ganz  unlöslich  sind.  Ammo- 
niakalische  Silberlösung  giebt  mit  Sarkinlösung  einen  ge- 

latinösen  voluminösen  Niederschlag,  C10H4N4O2  + Ag2,  der 
bei  110^  1  Atom  Wasser  verliert,  stark  zusammenschrumpft 
und  weder  am  Licht  noch  in  kochendem  Ammoniak  ver- 
ändert wird. 

Die  Zusammensetzung  des  Sarkins  ist  dieselbe  wie 
des  Hypoxanthins,  wenn  die  Formel  des  letztern  verdoppelt 
wird,  und  auch  manche  Eigenschaften  desselben  stimmen 
überein,  aber  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  das  Verhalten 
gegen   Salzsäure   und   Salpetersäure    sind    so   verschieden' 
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dass  man  sie  nicht  aus  grösserer  Unreinheit  des  Hypo- 
xanthins  ableiten  kann. 

So  wie  Hypoxanthin,  Guanin  und  Xanthin  giebt  das 
Sarkin  beim  Erhitzen  des  mit  Salpetersäure  eingedampften 
trocknen  Rückstandes  über  freiem  Feuer  eine  gelbe  Masse, 
die  mit  Kali  sich  röthet. 

Das  Xanthin,  C10H4N4O4,  könnte  als  harnsaures  Sarkin 
C,oH4N4N2  +  CioH4N406;=2.CtoH4N404  betrachtet  werden, 
aber  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure,  die  unter 
Gasentwickelung  stattfindet,  giebt  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd keinen  Niederschlag,  die  des  hamsauren  Sarkins 
sogleich. 

Die  Beständigkeit  des  Sarkins  liess  erwarten,  dass 
auch  im  Menschenharn  dieser  Körper  anzutreffen  sei.  Es 
fand  sich  auch  ein  ähnlicher  Stoff,  der  mit  Salpetersäure 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  die  gleiche  Reaction  gab. 
Indessen  ist  die  Identität  noch  nicht  sicher  und  die  Unter- 
scheidung vom  Guanin  noch  nicht  unzweifelhaft  genug. 

Die  Quantität  des  Sarkins  im  Ochsenfleisch  betrug 
wenigstens  0,22  Th.  in  1000  Th.  Auch  im  Pferdefleisch 
fand  es  sich  und  der  Verf.  sucht  es  jetzt  auch  in  andern 
Fleischsorten. 


2)   Zersetzungen  des  Leucins. 

Um  durch  Zersetzungsprodukte  des  Leucins  That- 
sachen  für  die  Aufstellung  einer  rationellen  Formel  des- 
selben zu  gewinnen,  hat  H.  Schwanert  (Ann.  d;  Chem. 
und  Pharm.  CII,  221)  die  Einwirkung  höherer  Temperatur, 
der  Schwefelsäure  und  des  Chlors  angewendet  und  ist  da- 
durch zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass  das  Leucin  die  Zu- 
sammensetzung der  Amylcarbaminsäure  habe. 

Das  zu  seinen  Versuchen  verwendete  Leucin  stellte 
der  Verf.  theils  aus  Hörn,  theils  aus  Käse  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  dar.  Als  günstigste  Verhältnisse  fand 
er  2  Gewichtstheile  Hörn  mit  18  Gewichtstheilen  einer 
verdünnten  Schwefelsäure,  die  aus  5  Th.  englischer  Schwe- 
felsäure und  13  Th.  Wasser  bestand.   Stärkere  Verdünnung 
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der  Schwefelsäure  als  höchstens  mit  3  Th.  Wasser  liefert 
einen  geringen  Ertrag  und  Anwendung  concentrirter  Säure 
erschwert  die  nachherige  Reinigung  zu  sehr.  Nach  min- 
destens dreistündigem  Kochen,  wobei  die  geringste  Menge 
an  Tyrosin  entsteht,  wird  die  heisse  Flüssigkeit  mit  Kalk 
übersättigt,  das  vom  Gyps  Abfiltrirte  etwas  eingedampft 
und  mit  Oxalsäure  schwach  angesäuert.  Beim  Verdampfen 
des  Filtrat  vom  Kalkoxalat  bis  zur  Krystallhaut  scheiden 
sich  gelbliche  Blättchen  und  Körnchen  aus,  die  mit  denen 
der  weiter  abgedampften  Mutterlaugen  zweimal  aus  Wasser 
umkrystallisirt  werden  und  dann  in  so  viel  heissem  Wasser 
gelöst  werden,  dass  nur  das  schwerer  lösliche  Tyrosin 
während  des  Erkaltens  in  Nadeln  herausfallt  Die  Leucin- 
lösung,  durch  Thierkohle  entfärbt,  wird  eingedampft  und 
das  erhaltene  Leucin  aus  kochendem  Weingeist  umkrystal- 
lisirt, wodurch  es  rein  weiss  ausfällt. 

Einwirkung  höherer  Temperatur  auf  Leucm.  Die  schon 
von  Proust  und  Braconnot  beobachtete  Erscheinung, 
dass  Leucin  schmelze  und  ein  öliges  Destillat  gebe,  hat  der 
Verf.  benutzt,  um  die  dabei  auftretenden  Zersetzungspro- 
dukte des  Leucins  zu  studiren.  Bei  100^  getrocknetes 
Leucin  bleibt  bei  160^  unverändert,  schmilzt  bei  170®  zu 
einer  hellbraunen  zähen  Masse,  die  weisse  Dämpfe  aus- 
siebt, und  diese  verdichten  sich  in  der  Vorlage  als  gelbes 
Oel,  welches  nach  dem  Erkalten  mit  krystallinischen  Blät- 
tern durchzogen  ist  und  ammoniakalisch  riecht.  Bei 
184®  färbt  sich  das  Leucin  stark  braun  und  bei  200®  er- 
scheinen  keine  flüchtigen  Produkte  mehr;  der  Rückstand 
ist  eine  braune  harzige  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Weingeist. 

Das  ölige  Destillat,  mit  Salzsäure  übersättigt,  Hess 
Kohlensäure  entwickeln  und  der  zur  Trockne  gedampfte 
Rückstand  löste  sich  bis  auf  etwas  Salmiak  völlig  in  ab- 
solutem Alkohol.  Die  Lösung  gab  beim  Verdunsten  flache 
Krystalltafeln  eines  Salzes,  aus  welchem  Kali  die  Base  ölig 
abschied,  die  auf  Wasser  schwamm,  nach  Ammoniak  und 
Fuselöl  roch,  bei  97®  destillirte  und  überhaupt  alle  bekann- 
ten Eigenschaften  des  Amylamins  besass.    Damit  stimmte 
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auch  die  Zusammensetzung  des  Platinchlorid-Doppelsalzes 
überein. 

Einwirhm  der  Schwefelsäure.  Wird  Leucin  in  rauchen- 
der kalter  Schwefelsäure  gelöst,  so  geschieht  dies  ohne 
Gasentwickelung  und  ohne  Angriff  auf  das  Leucin,  selbst 
nach  Behandlung  bei  100®  oder  150®,  bei  welcher  Tempe- 
ratur sich  die  Flüssigkeit  dunkel  färbt,  enthält  sie  meist 
unzersetztes  Leucin.  Wasserfreie  Schwefelsäure  bildet  in 
massiger  Wärme  mit  dem  Leucin  eine  braune  dickflüssige 
Lösung,  die  bei  100®  allmählich  Kohlensäure  und  schweflige 
Säure  entwickelt  und  dann  viel  Zersetzungsprodukte  des 
Leucins  enthält. 

Wird  die  Lösung  des  Leucins  in  wasserfreier  Schwefel- 
säure, die  eine  Zeitlang  bei  100®  erhalten  war,  mit  Wasser 
vermischt  und  destillirt,  so  ging  mit  dem  Wasser  eine 
leichte,  ätherisch  riechende,  brennbare  Flüssigkeit  von  97* 
Siedepunkt  über,  die  sich  mit  saurem  schwefligsauren  Al- 
kali krystallinisch  vereinigt  und  die  Zusammensetzung 
C10H10O2  hatte,  also  das  Aldehyd  der  Valeriansäure  war. 

Einwirkung  des  Chlors,  Wenn  Leucin  mit  Wasser  Über- 
gossen und  mit  Chlorgas  behandelt  wird,  so  löst  es  sich 
unter  Gasentwickelung  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die 
nachher  sich  trübt  und  auf  der  Oberfläche  ein  rothgelbes 
Oel  abscheidet.  Letzteres  destillirt  beim  Erwärmen  über 
und  in  der  Retorte  bleibt  eine  saure  Flüssigkeit,  die  bis- 
weilen sehr  wenig  gelbe  in  Weingeist  lösliche  Krystalle 
absetzt,  im  Uebrigen  eine  krystallisirbare  Verbindung  von 
Leucin  mit  Salzsäure  (Ci2Hi3N04)2HCl,  enthält.  Diese  Ver- 
bindung ist  in  Weingeist  löslich,  seidenglänzend  und  von 
schwach  saurem  Geschmack. 

Das  gelbe  Oel,  durch  Kalilauge  und  Chlorcalcium  von 
Chlor  und  Wasser  befreit,  geht  bei  der  Rectification  farb- 
los über,  riecht  wie  Bittermandelöl,  schmeckt  scharf  und 
gewürzhaft,  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether  löslich  und  kocht  bei  130  —  132®.  Es  hat  bis  auf 
Abweichungen  im  Siedepunkt  und  einen  schwankenden 
Chlorgehalt  alle  Eigenschaften  des  Valeronitrils  (Cyanbutyls) 
und  ist  der  Analyse  zufolge  ein  Gemenge  von  Valeronitril 
mit  wechselnden  Mengen  von  Chlorvaleronitril. 
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Wird  trocknes  Leucin  mit  trocknem  Chlorgas  unter 
iter  Abkühlung  behandelt,  so  entweicht  Kohlensäure  und 

I  Rückstande  befindet   sich  salzsaures  Leucin,   Valeroni- 

II  und  Chlorvaleronitril.  Die  Zersetzung  ist  also  dieselbe 
ie  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Leucin  unter  Wasser. 

Dem  Chlor  ganz  analog  ist  die  Einwirkung  des  Broms 
af  Leucin. 

Jodäthyl  bildet  mit  Leucin  kein  Substitutionsprodukt 
es  Aethyls. 

Die  angeführten  Zersetzungen  gestatten  den  Schluss, 
ass  das  Leucin  Amylurethan  oder  vielmehr  Amylcarba- 
linsäure  ist:  N(C,oH,t)(C202)H|Q^^  ^^^  j^  ^^^^^^  Zerlegung 

lit  der  Anthranilsäure  (Carbanilsäure)  sich  vergleichen 
Isst,  die  ebenfalls  Kohlensäure  und  Anilin  liefert.  Die  der 
ulphanilsäure  demnach  analoge  Sulphamylaminsäure 
onnte  der  Verf.  durch  Behandlung  des  Leucins  mit 
chwefelsäure  nicht  erhalten,  aber  die  Zersetzungsprodukte 
aleral,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  schweflige  Säure 
;ehen  nicht  im  Widerspruch  mit  einer  vorübergehenden 
ildung  der  Sulphamylaminsäure  und  die  saure  Flüssigkeit 
ßferte  nach  Abdestillation  des  Valerals  mit  Kalk  erhitzt 
mylamin. 

Da  das  Leucin  die  Elemente  der  Kohlensäure  und  des 
mylamins  enthält,  so  wird  es  durch  oxydirende  Substan- 
jn  unter  Abscheidung  von  4  Atomen  Wasserstoff  in  Koh- 
nsäure  und  Valeronitril  zerlegt. 

Ist  die  Annahme  für  die  rationelle  Zusammensetzung 
58  Leucins  richtig,  und  lässt  es  sich  aus  Valeral  und 
lausäure  darstellen,  dann  ist  die  ungewöhnliche  Um- 
andlung  des  Radikals  Valeryl  in  Amyl  d.  h.  die  Ein- 
hrung  von  Elementen  des  Wasserstoffs  in  ein  Radikal 
it  gleichbleibendem  Kohlenstoffgehalt  gegeben.  Diese 
hatsache  würde  aber  auch  schon  gegeben  sein,  wenn  das 
am  Leucin  homologe  Alanin  zufolge  seiner  Entstehungs- 
eise als  Aethylcarbaminsäure  betrachtet  werden  müsste, 
idem  dann  aus  Acetyl  C4H3,  Aethyl  C4H5  würde.  Der 
erf.   spricht    sich    über    diese   nothwendig  sich  aufdrän- 
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gende  Analogie  nicht  aus,  obwohl  die  künstliche  Bildung 
des  Alanins  aus  der  Acetylverbindung  vorliegt,  während 
die  des  Leucins  aus  dem  Aldehyd  des  Fuselalkohols  noch 
zu  erwarten  ist.  Für  jetzt  scheint  es  am  einfachsten,  die 
drei  Homologen,  Leucin,  Alanin  und  GlykokoU  als  die 
Amide  der  Säuren,  die  man  aus  ihnen  vermittelst  salpetri- 
ger Säure  darstellen  kann,  zu  betrachten.  Wenn  dann  die 
Säuren  des  Glykokolls  und  Leucins  ein  analoges  Verhalten, 
wie  die  aus  dem  Alanin  abgeschiedene  Milchsäure  dar- 
bieten, so  ist  die  Beziehung  der  Leucinsäure  zum  Valeral 
und  die  der  Glykolsäure  zum  Methylaldehyd  einleuchtend: 

Ce  He  Oe  —  2H  ==  C4  H4  O2  +  2C) 

C.H,.0.  -  2H  =  C,.H,.0.  +  .C     "''""ItZ^:^ 
C4  H4  Oe  —  2H  =  Ca  Ha  O2  +  2C ' 


3)  Die  Bestandtheik  des  Gehirns. 

Dr.  Wilh.  Müller  hat  die  in  Wasser  löslichen  Be- 
standtheile  des  Menschen-  und  Ochsengehirns  .untersucht 
theils  nach  der  von  L  i  e  b  i  g  vorgeschlagenen  Methode  der 
Maceration  mit  Barytwasser,  theils  nach  den  etwas  modifi- 
cirten  Verfahren  von  Städeler,   Frerichs   und  Cloetta. 

Aus  der  mittelst  Barytwasser  erhaltenen  Flüssigkeit 
des  Menschengehirns,  welche  nach  dem  Aufkochen  und 
der  Trennung  vom  Coagulum  gelb  und  stark  alkalisch 
war,  liess  sich  durch  Kohlensäure  der  überschüssige  Baryt 
nicht  niederschlagen,  sondern  schien  mit  einer  eiweiss- 
artigen  Substanz  eine  Verbindung  eingegangen  zu  haben, 
die  sich  nachher  beim  Verdampfen  fortwährend  in  Gestalt 
weicher  Membranen  ausschied.  Aus  der  letzten  Mutter- 
lauge von  diesen  konnten  durch  Alkohol  die  Barytsalze 
der  beiden  von  Lieb  ig  angeführten  Säuren  nicht  gewonnen 
werden,  vielmehr  schieden  sich  schliesslich  Kochsalz  und 
Kreatin  aus  und  der  Rückstand  enthielt  noch  flüchtige 
Säuren  der  Reihe  C4H4O4.  Ausserdem  enthielt  das  Men- 
schenhirn Milchsäure. 
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Das  Ochsengehirn  wurde  mit  Wasser  macerirt,  mit 
hinreichender  Bleizuckerlösung  gekocht  und  die  vom  Coa- 
gulum  abfiltrirte  etwa  auf  V4  eingedampfte  Flüssigkeit  mit 
Bleiessig  gefällt.  In  dem  hierbei  entstandenen  Nieder- 
schlage, der  unter  viel  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wurde,  fanden  sich 

1)  ein  wenig  Harnsäure  mit  einer  Spur  Xanthin  oder 
Hypoxanthin ; 

2)  viel  Inosit,  durch  seine  Reaction  und  die  Analyse 
festgestellt;  aus  50  Pfd.  Gehirn  wurden  10  Grm.  reine  Sub- 
stanz gewonnen ; 

3)  Leiicm  oder  vielmehr  ein  dem  Leucin  in  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  gleichender  Körper,  der  aber 
13,89  p.  C.  Stickstoff  enthielt. 

In  dem  Filtrat  von   dem  Bleiessigniederschlag   ergab 
sich    zunächst    noch    etwas    des    leucinähnlichen    Stoffs, 
durch  Alkohol  und  Aether  ausfallbar,   dann  nach  Vereini- 
gung sämmtlicher  Mutterlaugen  bei  Destillation  mit  Schwe- 
felsäure   eine    Spur    Ameisensäure    und    schliesslich    zog 
Aether  aus  dem  Retortenrückstand  von  dieser  Destillation 
eine  beträchtliche  Menge  Milchsäure  aus.     Man  erhielt  aus 
50  Pfd.   Gehirn   gegen    12   Grm.   milchsauren   Kalk.     Der 
durch  Aether  erschöpfte  Retortenrückstand,  durch  Filtration 
von  den  Krystallen   der   schwefelsauren  Alkalien  getrennt, 
gab  mit  Kalkmilch  gekocht  ein  klares  Filtrat,  welches  nach 
hinreichender  Concentration  allmählich  braune  tafelförmige 
Krystalle  lieferte.    Diese  verbrannten  mit  Horngeruch  und 
Hinterlassung  von  kohlensaurem  Kalk. 

Im  Gehirn  des  Ochsen  konnte  kein  Kreatin  gefunden 
werden,  eben  so  wenig  Glycin,  Harnstoff,  Kreatinin,  Cystin, 
Taurin  und  Bernsteinsäure. 

Wenn  die  braune  Mutterlauge,  aus  welcher  nach  er- 
neutem Zusatz  von  Alkohol  keine  Inositkrystalle  sich  mehr 
ausscheiden,  mit  Barytwasser  neutralisirt,  auf  V4  einge- 
dampft, dann  mit  dem  gleichen  Volumen  absoluten  Alko- 
hols versetzt  und  von  dem  dabei  entstehenden  Niederschlag 
(BaCl)  abfiltrirt  wird,  so  bilden  sich  beim  Verdunsten  des 
Filtrats  in  der  syrupsdicken  Lösung  gelbliche  körnige 
glänzende   Krystalle,   die  mit  Geruch  nach  Hornsubstanz 
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•    •• 
verbrennen    und  BaC   hinterlassen.     Es   ist   dies   das  Salz 

einer  Säure,   die   nicht   die  Eigenschaften   der  Inosinsäure 

besitzt,  aber  nicht  näher  untersucht  werden  konnte. 


4)  Ueber  Parabenzol 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  A.  H.  Church  (Philos. 
Mag.  (4)  XIII.  No.  88.  p.  415)  einen  dem  Benzol  isomeren 
Kohlenwasserstoff,  den  er  schon  bei  einer  frühern  Unter- 
suchung (s.  dies.  Journ.  LXV,  383)  beobachtete  und  nun 
genauer  studirt  hat,  um  seine  Unterscheidungsmerkmale 
vom  Benzol  aufzufinden. 

Das  Parabenzol  findet  sich  in  jedem  leichten  Stein- 
kohlenöl  und  hat  einen  constanten  Siedepunkt  von  97®, 
wenn  es  bis  —  20®  abgekühlt  war,  um  es  von  Benzol  zu 
befreien,  und  über  Natrium  rectificirt  ist.  Es  konnte  bis- 
her noch  nicht  fest  erhalten  werden  und  hat  einen  dem 
Benzol  zwar  ähnlichen,  aber  mehr  knoblauchartigen  Ge- 
ruch. Seine  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  unterscheiden 
sich  von  denen  des  Benzols  wesentlich,  aber  die  mit  Sal- 
petersäure scheinen  identisch  mit  denen  des  Benzols. 

Um  Nitroparabenzol  zu  bereiten,  trägt  man  in  5  VoL 
kaltgehaltene  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  2  Vol.  des 
Kohlenwasserstoffs  ein,  so  lange  sich  letzterer  noch  so- 
gleich auflöst,  stellt  etwas  bei  Seite  und  giesst  dann  in 
Wasser.  Das  zu  Boden  sinkende  Oel  wird  erst  mit  Wasser, 
dann  mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  schliess- 
lich über  Chlorcalcium  getrocknet.  Es  stellt  dann  eine 
orangegelbe  Flüssigkeit  dar  von  aromatischem  Geruch, 
ähnlich  dem  des  Nitrobenzols  aber  nicht  so  angenehm 
und  von  213<^  C.  Siedepunkt. 

Das  Binitroparabenzol  erhält  man  durch  allmähliches 
Eintröpfeln  von  2  Vol.  des  Kohlenwasserstoffs  in  ein  Ge- 
menge von  2  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  mit  3  Vol. 
rauchender  Salpetersäure   und   nachheriges   kurzes  Sieden 
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der  Masse.  Durch  Wasser  wird  die  Binitroverbindung  aus- 
gefallt und  durch  nochmalige  Behandlung  mit  Schwefel- 
Salpetersäure  und  wiederholte  Krystallisationen  aus  Alkohol 
und  Wasser  von  der  Nitroverbindung  gereinigt.  Die  so 
erhaltene  Verbindung  ist  krystallinisch,  schwach  in  Wasser 
löslich  und  daraus  in  langen  weissen  Nadeln  ausscheidbar, 
schmilzt  bei  88**  und  erstarrt  bei  86**.  Das  Binitrobenzol, 
aus  Alkohol  krystallisirt ,  schmilzt  bei  85,5**  und  erstarrt 
bei  83,5®,  wird  es  aber  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  so  be- 
kommt es  genau  denselben  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt 
wie  das  Binitroparabenzol. 

In  4  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  Paraben- 
zol  völlig  nach  einigen  Tagen  auf  und  bildet  eine  röth- 
liche  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  gegossen  farblos  wird  und 
eine  der  Sulphobenzolsäure  isomere  Säure  enthält.  Diese 
liefert  mit  Baryterde  ein  in  Wasser  ungemein  leicht,  in 
absolutem  Alkohol  wenig  und  in  Aether  nicht  lösliches 
Salz,  welches  kaum  krystallinische  Structur  darbietet. 
Seine  Zusammensetzung  ist  Ci2H5BaS206,   es  giebt  51,03 

BaS  zum  Beweis,  dass  es  nicht  toluolschwefelsaures  Salz  ist. 

■  Das  Kupfersalz  der  Sulphoparabenzolsäure  ist  sehr 
leicht  löslich  und  kaum  krystallinisch  und  unterscheidet 
sich  also  von  dem  analogen  sulphobenzolsauren  Salz  am 
stärksten. 

Die  freie  Säure  kann  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
in  kleinen  diliquescirenden  Prismen  gewonnen  werden,  die 
angenehm  sauer  und  hinterher  bitter  schmecken.  Sie 
bildet  mit  Ammoniak  ein  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Aether  fast  nicht  lösliches  Salz. 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  ergiebt  sich, 
dass  das  Parabenzol  wieder  in  Benzol  sich  umändern  kann 
und  ein  analoges  Beispiel  bieten  das  Cymol  und  das  durch 
Schmelzen  des  Kamphers  mit  Chlorzink  entstehende  Cam- 
phogen,  zwei  ebenfalls  isomere  Körper,  dar.  Das  aus 
Cumin  bereitete  und  über  Natrium  rectificirte  Cymol  siedet 
bei  170,7^  das  Camphogen  dagegen  bei  175**  und  hat  einen 
ganz  andern  Geruch  als  Cymol.  Behandelt  man  nach 
Gerhardt   letzteres   mit    heisser   concentrirter   Schwefel- 
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säure  und  nachher  mit  Wasser,  so  bekommt  es  den  Ge- 
ruch des  Camphogens,  und  auch,  wie  der  Verf.  beobachtet 
hat,  denselben  Siedepunkt. 


5)  Künstliche  Darstellung  der  Margarinsäure, 

Die  von  Heintz  zuerst  ausgesprochene  Ansicht,  dass 
die  festen  fetten  Säuren  nur  ein  durch  4  theilbares  Atom- 
gewicht besitzen,  hat  G.  Becker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pfearm. 
CII,  2Ü9)  dazu  bewogen,  die  Darstellung  der  neuerlich  als 
Gemenge  erwiesenen  Margarinsäure  auf  künstlichem  Wege 
zu  versuchen.  Denn  wenn  auch  die  in  den  natürlichen 
Fetten  auftretende  Säure  G34H34O4  ein  Gemenge  zweier 
andern  ist,  so  hat  doch  die  Ansicht  Heintz's  zu  wenig 
Stütze  in  den  niedrigen  Gliedern  dieser  Säurereihe,  deren 
Atomgewicht  durch  4  theilbar  ist. 

Die  Darstellung  der  Margarinsäure  unternahm  der 
Verf.  nach  der  bekannten  Methode  der  Umwandlung  der 
Cyanverbindung  eines  Alkoholradikals  mit  kochender  Kali- 
lauge. Zu  diesem  Zweck  musste  Cyancetyl  dargestellt 
werden.  Es  wurde  Walrath  mit  alkoholischer  Kalilösung 
verseift,  mit  Chlorbaryum  gefällt,  der  abgesonderte  Cetyl- 
alkohol  nochmals  ebenso  behandelt  und  zuletzt  mit  heissem 
Wasser  rein  gewaschen.  Durch  Erwärmen  des  Aethals 
auf  dem  Sandbade  und  abwechselndes  Eintragen  von  Jod 
und  Phosphor,  Abgiessen  des  Produkts,  Waschen  mit 
warmem  Wasser  und  Auskochen  mit  wenig  Weingeist  er- 
hielt man  das  Cetyljodür  und  durch  Kochen  des  letztem 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyankalium  das  Cetyl- 
cyanür.  Das  Kochen  wurde  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt 
in  einem  Apparat,  welcher  das  Zurückfliessen  der  verdich- 
teten Destillationsprodukte  bewerkstelligte.  Bei  der  Be- 
handlung des  vom  Weingeist  schliesslich  befreiten  Retor- 
teninhalt mit  heissem  Wasser  schied  sich  das  Cyancetyl 
in  Gestalt  eines  geschmolzenen  Fettes  an  der  Oberfläche 
aus.  Es  war  noch  braun  gefärbt  und  enthielt  Margarin- 
säure  beigemengt,  die  augenscheinlich  durch  das  alkalische 
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Cyankalium  entstanden  war  und  beim  ümkrystallisiren  des 
Cyancetyls  aus  Weingeist  grösstentheils  herauskrystalli- 
sirte.  Die  Reinigung  davon  ist  so  schwer,  dass  die  Ana- 
lyse der  Cyanverbindung  zwar  im  Stickstoffgehalt  gut 
übereinstimmende  Resultate  gab,  aber  im  Kohlenstoffgehalt 
eine  DiflTerenz  von  3  p.  C. 

Das  Cyancetyl  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
und  heissem  Weingeist  löslich,  schmilzt  in  gelinder  Wärme 
und  erstarrt  undeutlich  krystallinisch. 

Auf   dieselbe  Weise,    wie    das    Cyancetyl    dargestellt 
wurde,  zersetzte  man  es  mittelst  weingeistiger  Kalilösung. 
Nach  Abdestillatlon  des  Weingeistes  und  Zusatz  von  Salz- 
säure schied  sich  die  Margarinsäure  als  Fettschicht  an  der 
Oberflache  aus.    Sie  wurde  in  alkoholischer  Lösung  durch 
ebensolche    Bleizuckerlösung   gefällt,    das    ausgewaschene 
Bleisalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  dadurch  erhaltene 
Säure    mehrmals    aus  Alkohol    umkrystallisirt.    Die    perl- 
glänzenden  Schuppen  waren  in  Aether  und  heissem  Wein- 
geist in.  jedem  Verhältniss  löslich  nnd  hatten  52 — 53^  C. 
Schmelzpunkt.    Die   bei   100®   getrocknete    Säure   enthielt 
75,22  p.  C.  Kohlenstoff  und   12,84  p.  C.  Wasserstoff.    Das 
daraus    dargestellte,    mit  Alkohol    gewaschene    Barytsalz 
enthielt    bei    100®    getrocknet    20,17    p.  C.    Bai^um.     Die 
heisse   weingeistige  Lösung    der  Säure   wurde    mit   eben- 
solcher Lösung  von  essigsaurem  Baryt  fractionirt  gefällt,  so 
dass  man  drei  Barytsalze,  A.  B.  C,  erhielt,  und  die  Säure 
aus  dem    ersten   dieser  Salze  nochmals    in    drei   partielle 
Fällungen,    D.  E.  F.,    verarbeitet.    Die   Säure   aus   diesen 
verschiedenen  Salzen  hatte   folgende  Schmelzpunkte   und 
nachstehende  Zusammensetzung 


Berechnet 

A. 

B.    C.        D. 

E. 

F.  n.  C„H3«0,. 

C  75,79 

—      —        — 

75,54 

75,85        75,56 

H  12,35 

12,1    —       — 

12,59 

12,39        12,59 

0  n,86 

—      —       — 

11,87 

11,76        11,85 

Schmelzp. : 

52-530  C. 

490c.  52-530  C. 

52-53«  C. 

52-530  C. 

Procent.  Ba- 

20,08 
20,03 

• 

rytgehalt   d. 

19,55  —        — 

19,17 

20,23        20,40 

ßarytsalzes 

Vergleicht  man  die   obigen  Zahlen  mit  den  entspre- 
chenden für  die  benachbarten  fetten  Säuren,  nämlich  Pal- 
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mitin-  und  Stearinsäure,  so  kann  man  sich  nur  für  die 
Identität  mit  der  Margarinsäure  entscheiden.  Das  Auf- 
fallende ist  aber  dann  der  niedrige  Schmelzpunkt,  der 
übereinstimmend  in  allen  Produkten  unter  dem  erwarteten 
gefunden  wurde.  Indessen  solche  Regelmässigkeit  wie  für 
die  Siedepunkte  der  Glieder  einer  homologen  Reihe  kennen 
wir  noch  nicht  für  ihre  Schmelzpunkte. 

Den  Einwand,  dass  der  Verf.  zufolge  der  Anwendung 
des  rohen  Walraths  von  Haus  aus  Gemenge  von  fetten 
Säuren  und  diesen  entsprechenden  Alkoholen  verarbeitete, 
hat  er  sich  selbst  gemacht,  aber  für  irrelevant  gehaltea, 
da  die  Beimengungen  nur  unbedeutend  sind  und  die  Mar- 
garinsäure  später  durch  partielle  Fällungen  zu  reinigen  war. 


6)  Bereitung  des  valeriansauren  Ammoniaks. 

Die  häufige  Anwendung  dieses  Salzes  als  Heilmittel 
hat  Robiquet  (Joum.  d.  Pharm.  XXXI.  Jan.  1857.  p.  U) 
zu  einer  bequemen  Bereitungsweise  veranlasst.  Er  macht 
ein  Gemenge  von  50  Grm.  Salmiak  mit  100  Th.  gelösch 
ten  Kalk,  stellt  darüber  eine  Schaale  mit  20  Grm.  öligei 
Valeriansäure  und  überdeckt  das  Ganze  mit  einer  Glas- 
glocke. Nach  ein  oder  zwei  Tagen  sammelt  er  das  völlig 
weisse  Salz,  welches  sich  nach  Zerbröckelung  der  oben 
Kruste  aus  der  sämmtlichen  Valeriansäure  gebildet  hat 
und  verschliesst  es  sogleich  in  gut  getrocknete  Flaschen 
Es  erhält  sich  nur  schwer  rein,  denn  an  der  Luft  wird  ei 
bald  gefärbt  und  sauer. 
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XIX. 

lieber  die  Constitution  des  Harnstoffs,  so 
wie  der  zweibasische  Radikale  ent- 
haltenden Amide. 

Von 

W.  Heintz. 

(Aus  der  Zeitscbr.  f.  d.  Gesammte  Naturw.  Juli  1857. 

Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Der    zuerst    im    Harn    des    Menschen    aufgefundene, 

später   von    Wohle  r    aus    cyansaurera    Ammonium  oxyd 

künstlich   dargestellte  Harnstoff  besteht   bekanntlich   aus 

CjfiiÄ-jOj.     Diese  empirische  Formel  ist  ohne  Zweifel  die 

richtige.     Welche    Constitution    aber    dieser    Körper    hat, 

darüber   sind  wir   bis  diesen  Augenblick  in  Ungewissheit. 

Seine  rationelle  Formel  ist  durchaus  noch  nicht  festgestellt. 

Einige  Chemiker  meinen,. Cyan  sei  noch  in  demselben  als 

Radikal  enthalten,    und   schreiben  seine  Formel  nach  der 

Typentheorie  ^  Hj^a»   während  sie  dem  cyansauren 

C  ^) 
Ammoniumoxyd  die  Formel  ^^  J  O2  beilegen.  Jene  For- 
mel kann  aber  keinen  Falls  die  richtige  für  den  Harnstoff 
sein.  Denn  wenn  sich  dieser  Körper  mit  Wasserstoffsäuren 
verbindet,  so  geschieht  dies  so,  dass  der  Wasserstoff  der- 
selben mit  in  die  Verbindung  eingeht.  Vereinigt  sich 
damit  eine  Sauerstoffsäure,  so  treten  die  Elemente  des 
Hydratwassers  gleichfalls  stets  in  die  Verbindung  ein. 
Wäre  aber  der  Harnstoff  wirklich,  wie  jene  Formel  aus- 
drückt, ein  dem  Ammoniumoxydhydrattypus  gemäss  zu- 
sammengesetzter Körper,  so  müssten  seine  Verbindungen 
80  entstehen,  dass  nur  das  Radikal  der  Säure  in  die  Ver- 
bindung einginge  und  zwar  unter  gleichzeitigem  Austritt 
eines  Aequivalents  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser,  mit 
anderen  Worten    der  Wasserstoff   des   Hydratwassers   des 

Joam.  f.  prakU  Chemie.  LXXtl.  3.  9 
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Ammoniumoxydhydrates  müsste  einfach  durch  das  Radikal 
der  Säure  ersetzt  werden. 

Die  eben  angeführten  Thatsachen  weisen  dagegen  mit 
Entschiedenheit  nach,  dass  der  Harnstoff  ein  dem  Am* 
moniaktypus  angehörender  Körper  ist.  Er  muss  ein  solcker 
sein,  weil  er,  wie  das  Ammoniak,  sich  mit  Wasserstoff- 
sauren  verbindet,  ohne  dass  Wasser  aus  der  Verbindung 
austritt,  und  mit  Sauerstoffsäuren  nie  anders  als  unter 
gleichzeitiger  Aufnahme  von  Wasser.  Wollte  man  ab«r, 
während  man  diese  Ansicht  bei  der  Aufstellung  einer  ra- 
tionellen Formel  für  den  Harnstoff  zu  Grunde  legte,  doch 
noch  die  Ansicht  festhalten,  dass  in  diesem  Körper  noch 
Cyan  als  Radikal  enthalten  sei,  so  würde  man  annehmen- 
müssen, dass  der  Harnstoff  ein  Ammoniak  sei,  in  welchem 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Cyan,  die  beiden  andern 
aber  durch  H4O2  ersetzt  sind.  Nur  aus  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bestehende  Radikale  sind  indessen  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannt.  Es  würde  zu  gewagt  sein,  sie  zuerst 
im  Harnstoff  anzunehmen,  dessen  Zusammensetzung  sich, 
wenn  man  nur.  von  der  Ansicht  abgeht,  darin  das  Radikal 
Cyan  als  vorhanden  anzunehmen,  so  leicht  mit  dem  Am- 
moniaktypus vereinigen  lässt. 

Diejenigen  Chemiker,  welche  noch  Cyan  in  dem  Harn- 
stoff annehmen,  machen  den  t^ehler  bei  der  Beurtheilung 
seiner  rationellen  Zusammensetzung,  zu  viel  Werth  auf 
die  Bildungsweise  zu  legen,  während  dafür  eigentlich  die 
Zersetzungsprodukte  massgebend  sein  sollten.  Denn  wir 
kennen  eine  grosse  Menge  von  Fällen,  wo  organische 
Körper  nach  ihrer  Bildung  in  andere,  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  nach  ganz  verschiedene,  aber  gleich  zusam- 
mengesetzte sich  verwandeln,  und  dann  ist  in  der  Regel 
nachzuweisen,  dass  das  darin  enthaltene  organische  Radikal 
in  ein  anderes  übergegangen  ist.  So  grade  ist  es  bei  dem 
Harnstoff.  Indem  Cyan säurehyd rat  sich  mit  Ammoniak 
verbindet,  entsteht  zunächst  cyansaures  Ammoniumoxyd, 
das  von  Harnstoff  gänzlich  verschieden  ist.  Dampft  man 
aber  die  Lösung  dieses  Körpers  im  Wasser  ein,  so  ver- 
wandelt er  sich  in  Harnstoff,  in  dem  nun  nicht  mehr  Cyan 
enthalten  zu  sein  braucht.    Der  Beweis  aber,  dass  in  der 


Heintz:    Constitution  des  Harnstoflä.  131 

That  Cyan  nicht  im  Harnstoff  angenommen  werden  darf, 
lieget  in  der  obigen  Deduction. 

Zwei  Thatsachen,  welche  in  neuester  Zeit  von 
!^atanson  ermittelt  sind,  zeigen  aber  entschieden,  dass 
m  anderes  Radikal  in  dem  Harnstoff  enthalten  ist.  Die 
)ben  angegebene  Bildungsweise  des  Harnstoffs  aus  cyan- 
laurem  Ammoniumoxyd  ist  nämlich  nicht  die  einzige, 
ktanson*)  hat  sowohl  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
liak  auf  Kohlensäure  Aether  bei  180**  C,  als  auf  Phosgen  gas 
larastoff  erzeugt,  und  diesen  Körper  bei  diesen  Reactionen 
mmittelbar  erhalten ,  ohne  dass  sich  vorher  ein  anderer 
[örper  gebildet  hätte,  wie  dies  bei  seiner  Erzeugung  aus 
yansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  der 
■'all  ist.  Diese  Entstehungsweisen  des  Harnstoffs,  welche 
lurch  folgende  Formeln: 

2)   gj^»j  +4J^^  =  }faU2  V2|^j 

usgedrückt  werden  können,  sprechen  sehr  für  die  An- 
ahme, dass  der  Harnstoff  das  Amid  der  Kohlensäure  ist. 
[an  weiss  ja,  dass  die  Amide  der  Säureradikale  am  leich- 
tsten durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Aether 
der  auf  die  Chlorverbindung  des  Säureradikals  ent- 
tehen. 

Mit  dieser  Ansicht  stimmen  aber  auch  die  Zersetzungs- 
^eisen  des  Harnstoffs  vollkommen  überein.  Denn  es  ist 
Ugemein  bekannt,  wie  leicht  der  Harnstoff  bei  Gegenwart 
on  Wasser  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Wasser  über- 
ehen  kann.  Ferner  entsteht  auch  Kohlensäure  und  Stick- 
toff,  wenn  der  Harnstoff  unter  dem  Einfluss  der  salpe- 
rigen  Säure  zersetzt  wird,  und  diese  Säure  ist  ja  schon 
rielfach  als  Mittel  benutzt  worden,  um  die  Natur  des  Säu- 
^radikals   in  einem  Amide  zu  ermitteln.    Sie  zerlegt  die 


•)  Dies.  Jörn-  LXIX,   255. 
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Amide  in  die  Säure  des  Radikals  des  Amids,  in  Stickstoff 
und  Wasser  nach  der  Formel: 

Allerdings  kann  der  Harnstofif  auch  so  zerlegt  werden, 
dass  wieder  ein  cyansaures  Salz  daraus  entsteht.  Denn 
wenn  man  ihn  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  kocht,  so  bildet  sich  salpetersaures  Am- 
moniumoxyd und  cyansaures  Silberoxyd.  Hier  ist  die  Zer- 
setzung allerdings,  wenn  man  die  Formel  für  den  Harnstoff 


^2 

»2 

schreibt,  wie  dies  oben  geschehen  ist,  nicht  ganz  ver- 
ständlich, weil  aus  dieser  Formel  nicht  hervorgeht,  warum 
das  eine  Aequivalent  Stickstoff  zu  Ammonium  wird,  das 
andere  aber  wieder  in  Cyan  übergeht.  Gewohnlich  pflegen 
doch  die  Amide  so  verändert  zu  werden,  dass  der  ge- 
sammte  Stickstoffgehalt  als  gleichwerthlg  erscheint  In 
obiger  Formel  ist  nicht  ausgedrückt,  dass  er  nicht  gleich- 
werthlg ist. 

Man  kann  aber  die  Formel  des  Harnstoffs  mit  Beibe- 
haltung des  Radikals  Carbonyl  in  demselben  auch  so  um- 
formen, dass  die  beiden  Aequivalente  Stickstoff  als  nicht 
gleichwerthlg  erscheinen.   Sie  erhält  dann  folgende  Gestalt: 

C2O2 

Der  Harnstoff  ist  dann  einem  Aequivalent  Ammoniak 
gleich  zu  setzen,  in  welchem  zwei  Aequivalente  Wasser- 
stoff durch  das  zweibasische  Radikal  Carbonyl  (C2O2),  das 
dritte  aber  durch  Ammonium  ersetzt  ist. 

Mit  dieser  Annahme  verträgt  sich  vollkommen  di« 
gewöhnliche  Zersetzungsweise  des  Harnstoffs  in  Kohlen 
säure  und  Ammoniak.  Sie  kann  durch  folgende  Forme 
ausgedrückt  werden: 


! 


Heintz:    Constitution  des  Harnstoffs.  133 

Ein  solches  Ammoniak,  in  welchem  ein  Aequivalent 
Wasserstoflf  durch  Ammonium  vertreten  wäre,  kann  aber 
nicht  bestehen^  Es  setzt  sich  sogleich  in  Ammoniak  um. 
Das  Ammonium  zerlegt  'sich  in  Ammoniak  und  Wasser- 
stoff und  dieser  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  und  den 
beiden  restirenden  Aequivalenten  Wasserstoff  ebenfalls  zu 

Ammoniak. 
« 

Die  Zersetzung,  welche  salpetersaures  Silberoxyd  ein- 
leitet, erklärt  sich  nun  leicht  durch  folgende  Gleichung: 

Der  letztere  Körper    setzt   sich   aber  sogleich  in  ^     j  O2 

um.  Oder  kann  man  diesen  Körper  nicht  vielleicht  wirklich 
als  ein  Ammoniak  betrachten,  in  dem  zwei  Aequivalente 
Wasserstoff  durch  Carbonyl,  das  dritte  durch  Silber  ver- 
treten ist?  Dann  müsste  freilich  die  Cyansäure  die  Formel 

hal)en,  sie  würde  das  Carbamid  sein.  Dafür  spricht  in 
der  That  der  Umstand,  dass  dieser  Körper  bei  Gegenwart 
von  Wasser  sofort  in~  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt 
wird.  — 

Die  obige  Ansicht  für  die  Zusammensetzung  des  Harn- 
stoffs erklärt  auch  die  schw^ach  basischen  Eigenschaften 
desselben.  Diejenigen  Verbindungen  des  Ammoniaktypus, 
in  welchem  der  dritte  Theil  des  Wasserstoffs  des  letztern 
durch  ein  Säureradikal  vertreten  ist,  pflegen  indifferent  zu 
sein,  weil  die  positive  Natur  des  Ammoniaks  aufgehoben 
wird  durch  die  negative  Beschaffenheit  des  Radikals.  Nach 
obiger  Formel  sind  nun  sogar  zwei  Drittel  des  Wasser- 
stoffs des  Ammoniaktypus  durch  das  zweibasische  Säure- 
radikal  Carbonyl  vertreten,  allein  dessen  negative  Natur 
wird  m,ehr  als  aufgehoben  durch  das  stark  positive  Radikal 
Ammonium,  so  dass  die  Verbindung,  welche  durch  obige 
Formel  ausgedrückt  wird,  allerdings,  wie  der  Harnstoff 
wirklich,  schwach  basische  Eigenschaften  haben  kann. 

Es  giebt  aber  einen  entschiedenen  Beweis,    dass  die 


I 
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Formel  ^^{fl^      nicht  die  richtige  für  den  Harnstoff  seiß 

■ 

kann.  Wäre  sie  nämlich  richtig,  so  müsste  der  Harnstoff, 
wenn  er  sich  mit  Sauerstoflfsäuren  verbindet,  zwei  Atome 
der  Hydrate  derselben  aufnehmen.  Denn  er  wäre  nach 
dem  doppelten  Ammoniaktypus  zusammengesetzt,  müsste 
also  so  zu  sagen  ein  zweisäuriger  Körper  sein,  d.  h.  er 
müsste  zwei  Atome  Säure  sättigen.  Dies  ist  nun  nicht 
der  Fall;  die  salpetersaure  Verbindung  enthält  auf  ein 
Aequivalent  Harnstoff  nur  ein  Aequiralent  der  Säure,  und 
die  Oxalsäure  wegen  der  zweibasischen  Natur  der  Oxal- 
säure auf  ein  Aequivalent  der  Säure  zwei  Aequivalente 
Harnstoff. 

Wollte  man  die  Formeln  des  salpetersauren,  Oxalsäuren 
und  salzsauren  Harnstoffs  mit  der  Annahme  der  Formel 

0,02 

I     "■ ■ " 


^2  \H2    vereinigen,  so  könnten  sie  nur  sein  ^j  {Sj 


wo.  i^' 


C2O2  I  CjO,, 

'B2       \  B2 


2(^2  \^2     i  O4,  und  W2  H2    (  Diese  Formeln  wären  aber 

C4O4    )  €^1 

ganz  abnorm,  denn  eine  Verbindung  von  zwei  Aequiva- 
lenten  Stickstoff  mit  sieben  Aequivalenten  Wasserstoff  (di€ 
Formel  C2O2  repräsentirt  ja  zwei  Aequivalente  Wasserstoff] 
kann  unmöglich  äquivalent  sein  einer  Verbindung  vor 
einem  Aequivalent  Stickstoff  und  vier  Aequivalenten  Was- 
serstoff. 

Viel  einfacher  werden  die  Formeln  dieser  Verbindun- 
gen, wenn  man  die  Zusammensetzung  des  Harnstoffs  durch 

^  I^H*  ausdrückt.     Sie  sind  dann  folgende : 

C2O2 1  iC202l  C2O2I 

^WH*}  2(w{^H4h  WWH4} 

^H      »j^  m     1(04    und  H     I 

KO4  r^  C4O4I  Cl 
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Sie   entsprechen    dann   vollkommen  dem  Ammonium- 
oxydhydrat : 


& 

und  dem  Ghlorammoniumtypus : 

H 

€1 

Noch  complicirter  würde  bei  Anwendung  der  früheren 
Schreibweise  der  Formel  des  Harnstoffs  die  des  basisch 
salzsauren  Harnstoffs  werden,  welcher  von  Dessaignes'*') 
entdeckt  worden  ist.  Dieser  Körper  besteht  nämlich  aus 
zwei  Aequivalenten  Harnstoff  und  einem  Aequivalent 
Chlorwasserstoff.    Ist   die  Formel   des  Harnstoffs: 

so  stellt   sich    die    dieser  Verbindung   einfach   wie   folgt 
heraus : 

■ei 

Auch  der  von  Kod weiss**)  entdeckte,  von  Wiede- 
mann***)  analysirte  cyansaure  Harnstoff  spricht  für  die 
neue  Formel  des  Harnstoffs.    Er  besteht  nämlich  aas: 

Eben  so  sprechen  dafür  die  Verbindungen  des  Ham- 
staffs   mit    organischen  Säuren,    welche    neuerdings   von 


*)  Joum,  de  Pharmacie  T.  25,  p.  31. 
•*)  Poggend.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  11. 
S  Dies.  Journ.  XLHI,  271. 
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Hlasiwetz*)     dargestellt    worden     sind.     Die    Formeln 
dieser  Verbindungen   sind: 

CgH40« 

1)  Bernsteinsaurer  Hamstoflf    orwISö*^  ^^* 


0.+?^!^^"^ 


2)  Oxypicrins.  Hamstoflf  fC202 

l« 
CuHOg 

3)  Mekons.  HarnstoflF  g  ,jj^  f^]^  ^^« 

CeTr202 

4)  Parabans.  Harnstofif      |^^2     \  q* 

c,8a>04    i 

5)  Phloretins.  Harnstoff  ^[^^«M  Oj -t-g*®^^*|02+ftO 

IH      1) 

6)  Galluss.  Harnstoff  ^(£2^2^  \q^ 

Die  übrigen  von  Hlasiwetz  untersuchten  Verbin- 
bindungen  habe  ich  nicht  erwähnt,  weil  ihre  Formeln  mir 
nicht  genügend  festgestellt  erscheinen.  So  z.  B.  hat  er 
von  dem  weinsauren  und  von  dem  AUoxantin  -  Harnstoff 
nur  eine  Stickstoff-,  von  der  weinsauren  Harnstofftalkerde 
nur  eine  Talkerde -Bestimmung  ausgeführt,  und  bei  der 
Analyse  des  citronensauren  Harnstoffs  fand  er  über  0,5  p.  C. 


*)  Sitzungsber.   der  Akad.   der  Wissensch.  zu  Wien.  März  1856; 
Dies.  Journ.  LXIX,  100. 

**)  In  dieser  Formel  ist  freilich  1  At.  Wasser  mehr  angenommen, 
als  Hlasiwetz  voraussetzt.  Er  hat  jedoch  nur  eine  Stickstoffbe- 
stimmung (27,07  p.  G.)  ausgeführt,  und  deren  Resultat  stimmt  besser 
mit  obiger  Formel,  als  mit  der  von  Hlasiwetz  aufgestellten.  Jene 
erfordert  :^6,85  p.  C,  diese  27,52  p.  C.  Stickstoff. 
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Wasserstoff  mehr,  als  die  von  ihm  aufgestellte  Formel  er- 
fordert. 

Die  Verfeindungen  des  Harnstoffs  mit  Basen  sind  wahr- 
scheinlich denen  des  Ammoniaks  mit  denselben  Basen 
analog.  Von  ersteren  kennt  man  freilich  bis  jetzt  nur  die 
mit  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd. 

Von  dem  Silberoxyd  kennt  man  sowohl  mit  dem  Am- 
moniak als  mit  dem  Harnstoff  nur  eine  solche  Verbindung. 
Die  des  letzteren  besteht  nach  L  i  e  b  i  g  aus : 


Ag     J    J^Oj  +  AgO. 

Ag 

Wenn    man    indessen   die  Resultate   seiner  Analysen 
betrachtet,  so  stimmen  sie  im  Mittel  besser  mit  der  Formel 

C2O2  ) 

*a^'}o«  +  igl«- 

Welche  überdies  wahrscheinlicher  sein  möchte.    Folgende 

Zusammenstellung  zeigt  dies  deutlich: 

Im  Mittel  Berechnet         Berechnet  nach 

gefunden  von  nach  SAgO-f-HO 

L  i  e  b  i  g.        3  Ag(H-C2»4^0a      +^»i%0, 

Silberoxyd  84,43  85,29  83,45 

Harnstoff  14,25  14,71  14,39 

Verlust  od.  Wasser    1,32  —  2,16 

"100,00  100,00  100,00 

Der  geringe  Ueberschuss  an  Silberoxyd  mag  dadurch 
bedingt  sein,  dass  der  Harnstoff  eine  geringe  Menge  des- 
selben ungebunden  gelassen  hatte,  oder  vielleicht  dadurch, 
dass  eine  kleine  Menge  einer  an  Silberoxyd  reicheren  Ver- 
bindung beigemengt  war,  wie  wir  sie  von  dem  Quecksil- 
^eroxyd  mit  dem  Harnstoff  kennen. 

Die  Zusammensetzung  der  Ammoniakverbindung  des 
Silberoxydes  kennen  wir  leider  nicht  genau,  weil  dieselbe, 
dasBerthollet'sche  Knallsilber,  so  äusserst  leicht  zersetzt 
vird.  Da  es  dabei  aber  in  Wasser,  Stickgas  und  Silber 
zerfällt,  so  kann  seine  Formel  wohl  die  analoge  sein, 
nämlich: 
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Ag  J  Ag ) 

Ein  80  zusammengesetzter  Körper  kann  eben 
in  W,4fiO  und  3  Ag  zerfallen. 

Von  den  Quecksilberoxydverbindungen  des  Amn 

besteht  die  hellgelbe  nach  Kane's  Analysen  aus: 

B 
B 


W 


B     j  Bg^ 

B)   [O2+       f0,  +  B0, 


Hg  )  Bg) 

welche  Formel  sich  nicht  ganz   in   die  Typentheoi 

reiht.    Sie   müsste   ein  Atom  Wasser   weniger    enl 

Dieser  Verbindung   scheint   keine   der  von  Liebi 

deckten  Hamstoflfverbindungen  des  Quecksilberoxyds 

zusammengesetzt  zu  sein.   Allerdings  enthält  die  eii 

selben   auf   ein    Aequivalent   Harnstoff  drei  Aequi 

Quecksilberoxyd.     Allein    aus    Liebig's    Analysei 

hervor,  dass  sie  kein  Wasser  enthält.  Ihre  Formel 

demnach  sein: 

C2O2 
»J^B 


Hg*M02  +  Hg0. 


Hg 

Diese  Formel    schliesst    sich    auch    nicht    reo 

Typentheorie  an.    Sie  enthält  ein  Atom  Wasser  zu 

Die  Zusammensetzung  der  braunen  Ammoniak 

düng  des  Quecksilberoxydes  ist  nach  Hirzel's*)  An 

B 

^Hg 
Hg 

Dies   liess    sich    schon  vorher  vermuthen,    da 
Körper  durch  Salpetersäure    in    eine    weisse  Verb 


•)  Dr.  H.  Hirzel,    über  die  Einwirkung  des  Quecksilt 
auf  das  Ammoniak  u.  d.  Ammoniakverbindungen.  Leipzig  18 
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Übergeht,    in   der  auf  vier  Aequivalente  Quecksilberoxyd 
ein  Aequivalent  Ammoniak  enthalten  ist. 

Er  ist  also  der  andern  von  L  i  e  b  i  g  entdeckten  Queck- 
silberoxydverbindung des  Harnstoffes  analog  zusammen- 
gesetzt» deren  Formel 

CO2) 

Hg     '[O2+       \0i  ist 
Hg       )  Hg' 

Von  dem  Chlomatrium  kennen  wir  bis  jetzt  keine 
Verbindung  mit  dem  Ammoniak,  wohl  aber  mit  dem  Harn- 
stoff.   Diese  besteht  aus: 


Die  frühere  Formel  des  Harnstoffs  lässt  sich  mit  dieser 
Zasftmmensetzung  nicht  yereinigen. 

Dasselbe  gilt  von  der  neulich  von  Dessaignes*) 
dargestellten  Verbindung  des  Harnstoffs  mit  Chlorammo- 
nium, deren  Zusammensetzung  leicht  durch  die  Formel : 

-ei 

auszudrücken  ist. 

Von  den  Verbindungen  von  Chlormetallen  mit  Harn- 
stoff, welche  neuerdings  von  Neubauer  und  Kern  er**) 
dargestellt  worden  sind,  lässt  sich  nur  eine  mit  beiden 
Formeln  für  den  Harnstoff  vereinigen.  Es  ist  dies  die 
Cadmiumchloridverbindung,  die  aus  einem  Atom  Harnstoff 
und  zwei  Atomen  Cadmiumchlorid  besteht.  Die  Formel 
&  diesen  Körper  kann  sein : 


•)  Joum.  de  pharm.  T.  32,  p,  37, 
•*)  D.  Joum.  LXXI,  183. 
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C2O2 


Cda 


(  C2O2 1  (  ^^%\ 

€1       }  Cd 


„JH.        I   V  l^'-»2(  i^^i) 


Dagegen  spricht  die  Zusammensetzung  des  Harnsti 
zink-  und  Kupfer-Chlorids  entschieden  für  die  neue  Fori 
des  Harnstoffs.     Sie  sind: 

l  C2O2  i  \  CjOj  1 

•ei      i  -61      i 

Diesen  Korpern  analoge  Ammoniakverbindungen  s 
bekannt,  dagegen  nicht  eine  jener  Chlorcadmiumverbindi 
entsprechende. 

Die  Quecksilberchlorid -Verbindungen  des  Ammonii 
und  des  Harnstoffs  sind  analog  zusammengesetzt  Z^ 
möchte  man  glauben,  dass  die  letztere  den  Beweis  lief 
dürfte,  dass  doch  die  Formel  des  Harnstoffs: 

C2< 

=»282 

sei,  denn  bei  dieser  Annahme  lässt  sich  die  QuecksiU 
oxyd-Verbindung  betrachten  als: 

CtO, 

fig« 

■eij 


:  1 


^1 


} 


Allein   die  Analogie   mit   dem  Ammoniak  lehrt,   c 
dem  nicht  so  ist.    Beide  Formeln  müssen  vielmehr: 

a 


Hg 
Hg 


^1, 


Hg 
Hg 

geschrieben  werden.  Beide  Verbindungen  sind  dem  Q\n 
Silberchloridsalmiak  ganz  analog  zusammengesetzt,  des 
Formel  ist: 
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.   Hg    ) 

Die  Formeln  für  diejenigen  Verbindungen  des  Harn- 
stoffs mit  salpetersauren  Salzen,  für  welche  wir  noch  keine 
Analoga  des  Ammoniaks  kennen,  sind  folgende: 

»04    f  »04  ] 


»04  j 

In  letztern  beiden  Verbindungen  scheint  der  Harn- 
stoff^ wie  oft  das  Ammoniak,  in  ähnlicher  Weise  aufzu- 
treten, wie  das  Krystallwasser.  Freilich  scheint  die  letzte 
Verbindung  abweichend  von  der  Typentheorie  zusammen- 
gesetzt zu  sein. 

Ebenso  ist  aber  auch  die  bekannte  Verbindung  des 
salpetersauren  Silberoxydes  mit  dem  Ammoniak  von  der 
Typentheorie  abweichend.  Nach  Mitscherlich's  Analysen 
besteht  sie  nämlich  aus 


O2  +  KS3, 


und  man  könnte  sie  nur  dieser  Theorie  einreihen,  wenn 
man  sie  schriebe 


Das  hiesse  jedoch  der  Formel  dieses  Körpers  Gewalt 
anthun  nur  zu  dem  Zweck,  sie  der  Typentheorie  anzu- 
passen.   Freilich  darf  man    die   Möglichkeit  der  Existenz 
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eines  Ammoniaks  in  dem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  dun 
Ammonium  vertreten  ist,  nicht  mehr  leugnen,  wenn  b 
wiesen  ist,  dass   der  Harnstofif  ein   solches  Ammoniak  i 

Dagegen  die  eine  der  Harnstoffverbindungen  des  Si 
petersauren  Silberoxyds  schliesst  sich  dieser  Theorie  vo 

kommen  an.    Sie  besteht  aus :  W  <  äHi  >  ] 

{  Ag    ;  >  Oj.  Die  and« 
»O4     j 

IC2O2] 
aber  muss  als  ^  <  KB4  >  ]  a      i 

l  Ag    j  >  0,+  j^^^  I  O2   betrachtet   w. 

den.  Ihre  Zusammensetzung  verträgt  sich  jedoch  mit  ( 
Formel  Ä^a  ^  H«        für    den  Harnstoff.      Dieselbe   war 


[  C2O2 
<9t        fü 


wenn  man  diese  Formel  annehmen  wollte,  sogar  einfacl 

C2O2 


sein,  nämlich 


», 


Endlich  die  Verbindungen  des  salpetersauren  Quei 
Silberoxyds  mit  Harnstoff  und  Ammoniak  verleugnen 
Analogie  beider  Körper  nicht.    Für   die  des  Ammoni: 
giebt  man  folgende  Formeln  an 

(S 

l)3iSf*jO.+2gg}o,; 


(NO 


^)^JHgflo,+HgO; 


HgJ 
NO4 


Oi+HgO; 


Oj  + 


Hg) 
Hgi 


5)       »< 


0,+2{|||0,; 
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Ä- 


B 


I 
( 


Ä 


.   Hg 

Die  Formeln  für  diejenigen  Verbindungen  des  Harn- 
stoffs mit  Salpetersäuren  Salzen,  für  welche  wir  noch  keine 
Analoga  des  Ammoniaks  kennen,  sind  folgende: 

»O4    I 

In  letztern  beiden  Verbindungen  scheint  der  Harn- 
stoff wie  oft  das  Ammoniak,  in  ähnlicher  Weise  aufzu- 
treten, wie  das  Krystallwasser.  Freilich  scheint  die  letzte 
Verbindung  abweichend  von  der  Typentheorie  zusammen- 
gesetzt zu  sein. 

Ebenso  ist  aber  auch  die  bekannte  Verbindung  des 
salpetersauren  Silberoxydes  mit  dem  Ammoniak  von  der 
Typentheorie  abweichend.  Nach  Mitscherlich's  Analysen 
besteht  sie  nämlich  aus 


O2  +  KS3, 


und  man  könnte  sie  nur  dieser  Theorie  einreihen,  wenn 
man  sie  schriebe 


Das  hiesse  jedoch  der  Formel  dieses  Körpers  Gewalt 
anthun  nur  zu  dem  Zweck,  sie  der  Typentheorie  anzu- 
passen.   Freilich  darf  man   die   Möglichkeit  der  Existenz 
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Die  erste  und  dritte  dieser  Formeln  lässt  sich  nicht 
mit  der  Typentheorie  vereinigen,  und  doch  sind  die  von 
Liebig  bei  den  Analysen  gefundenen  Zahlen  grade  hei 
diesen  Stoffen  den  obigen  Formeln  sehr  nahe  entsprechenii. 
Freilich  giebt  Gerhardt  dafür  in  seinem  Lehrbuch  (Bd.  I. 
S.  468  und  4691  andere  Formeln,  welche  der  Typentheorie 
gemässer  sind,  indem  er  noch  1  At.  Walser  darin  annimmt 
Allein  es  scheint  dies  ohne  analytische  Stützen  geschehen 
zu  sein.  Dasselbe  thut  überdiess  Gerhardt  mit  der  zwei- 
ten Formel,  welche  dadurch  grade  ein  von  der  Typen- 
theorie abweichende  Form  erhält.  Es  ist  offenbar  rationell, 
nicht  vor  erlangtem  experimentellen  Beweis  ihrer  Unrich- 
tigkeit die  Liebig'schen  Analysen  für  unrichtig  zu  halten. 
Obige  Formeln  müssen  daher  für  jetzt  bestehen  bleiben. 
Dann  sind  die  beiden  ersten  Formeln  der  zweiten  und 
vierten  der  entsprechenden  Ammoniakverbindungen  ana- 
log. Nur  sind  in  der  letzteren  zwei  Äequivalente  Was- 
serstoff des  Ammoniumradikals  durch  zwei  Äequivalente 
Quecksilber  vertreten.  In  der  Harn  Stoffverbindung  aber 
ein  Aequivalent  durch  Quecksilber,  das  andere  durch  Am- 
monium. Die  dritte  Forme!  der  Harnstoffverbindungen 
findet  freilich  keine  Analoga  unter  den  obigen  Ammoniak- 
verbindungen. 

Wir  finden  demnach,  dass  sich  sämmtllche  Verbin- 
dungen des  Harnstoffs  gut  in  Formeln  ausdrücken  lassen, 

wenn  wir  den  Harnstoff  als  aus  ?(■  ^  ^  bestehend  an- 
sehen, und  dass  namentlich  die  Zersetzungserscheinungen, 
welche  der  Harnstoff  darbietet,  durch  diese  Formel  leicht  , 
ausdrückbar  sind. 

Gewisse  Umwandlungserscheinungen  desselben  leiten  I 
sich  aber  ebenfalls  sehr  leicht  aus  dieser  Formel  ab. 
hitzt  man  ?..  B.  den  Harnstoff  gelinde,  so  entwickelt  stc)kl 
Ammoniak  und  es  entsteht  ein  neuer  Körper  das  BiurelfJ 
welchem  die  empirische  Formel  CiHjWaO«  angehört,  Die^I 
ser  Körper  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  von  Harnstoff'! 
auf  Harnstoff".  Indem  ein  Aequivalent  Harnstoff,  ein  schwe-  f 
rer  flüchtiges  Ammoniak,  auf  ein  anderes  AequivalentHam-' 
Stoff  einwirkt,  wird  aus  letzterem  das    leicht   Üüchtige  ge-1 
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wohnliche  Ammoniak  ausgetrieben  und  das  schwerflüch- 
tige Ammoniak,  der  Harnstoff,  tritt  an  dessen  Stelle.  Fol- 
gende Formel  stellt  die  Zersetzung  dar: 

Das  Biuret  ist  also  ein  Ammoniak,  in  welchem  zwei  Aequi- 
valente  Wasserstoff  durch  das  zweibasische  Carbonyl  und 
das  dritte  durch  ein  Ammonium  ersetzt  ist,  welches  aus 
einem  Aequivalent  Harnstoff  und  einem  Aequivalent  Was- 
serstoff besteht  Man  könnte  es  freilich  auch  für  cyansau- 
ren  Harnstoff  halten,  in  welchem  Falle  ihm  dann  die  Formel 

f  C2O2  ] 

zukommen  würde.  Allein  da  Salpetersäure  daraus  weder 
salpetersauren  Harnstoff  fällt,  noch  Cyansäure  austreibt, 
ist  diese  Formel  gewiss  nicht  die  richtige. 

Die  Bildung  der  Cyansäure  aus  Harnstoff  erklärt  sich 
durch  folgende  Formel: 

lt|9'2*=K-[S'^*l+*H-     Diese  Verbindung,    das  Car- 

bimid,  kann  aber  wenigstens  bei  der  Temperatur,  bei  welcher 
diese  Zersetzung  des  Harnstoffs  geschieht,  nicht  bestehen, 
wandelt  sich  vielmehr  sofort,  indem  3  Aequivalente  davon 

auf  einander  einwirken  in :  ^«^3  l  q^  ^^ 

Unter  gewissen  Umständen  zersetzt  sich  der  Harn- 
stoflf  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Am- 
melid =  CeHt^iOt.  Diese  Zersetzung  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  darstellen: 

i  JKL  *  C2O2 
ionro.  f.  pr^L  Chemie.   LXXll.  3.  \^ 
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Das  Ammelid  darf  man  hiernach  wohl  als  ein  Am- 
moniak ansehen,  worin  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch 
Cyan,  jedes  der  beiden  andern  durch  ein  Ammonium  ver- 
treten ist,  in  dem  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
ein  Aequivalent  des  zweibasischen  Carbonyls  ersetzt  sind. 
Indessen  könnte  man  das  Ammelid  auch  dem  Ammonium- 
oxyd-Typus unterordnen,  und  zwar  etwa  der  folgenden 
Formel  gemäss: 

1  (h^ 

fi 
H 

Für  diese  Formel  spricht  der  Umstand,  dass  ein  Aequi- 
valent Wasserstoff  im  Ammelid  durch  Metall  ersetzt  werden 

kann.  Denn  die  Silberverbindung  besteht  aus  C«  |  ^^  /  ^lOi- 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  unterscheiden  sich 
von  dem  gewöhnlichen  nur  dadurch,  dass  das  eine  Aequi- 
valent Wasserstoff  nicht  durch  Ammonium  sondern  durch 
Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-,  Phenyl-,  Dimethyl-,  Diäthyl-,  Me- 
thyl-Aethyl-,  Teträthyl-,  Diphenyl-,  Phenyläthyl-  etc.  Am- 
monium vertreten  ist.  Bekanntlich  verhalten  sich  diese 
Körper  ähnlich  gegen  Säuren,  wie  der  Harnstoff.  Auch 
sie  müssen    als  Ammoniake    betrachtet    werden    von   der 

Formel  "^^r^I-     J^i^  salpetersauren  Salze  bestehen  näm- 
lich aus 

\  C2O2  ] 

/H      \  SO2. 

Ist  also   der  Harnstoff  das  Amid    eines  zweibasischen 

Säureradikals  und  der  Formell  j^H^  gemäss  zusammenge- 
setzt, so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  man  auch  di^ 
Amide  der  übrigen  zweibasischen  Radikale  so  zusam* 
mengesetzt  ansehen  kann.     Dies  ist  in  der  That  der  Fall 
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1  man  z.  B.  das  Oxamid  durch  die  Formel  "^j^g*  \ 
jcinamid  durch  ^  { .j^*   *  } ,  das  Sebamid  durch 
^^*^*,  das  Halamid  durch  ^{^^*^*}^  das  Fumar- 

rch^{J*^*^*|,  dasTartramid  durch  W  §^^*^«  etc. 

ken. 

aber  diese  Formeln  die  richtigen  für  die  Amide 
dbasischem  Radikal  sind,  ist  nicht  sicher,  weil  dies 
ch  die  Constitution  ihrer  Verbindungen  mit  Basen 
uren  entschieden  dargethan  werden  kann,  man 
i  jetzt  keine  Verbindungen  dieser  Substanzen  genau 
Vielleicht  kann  die  Verbindung  des  Quecksilber- 
mit  dem  Oxamid  und  Fumaramid  zur  Erledigung 
'rage  beitragen.  Die  letztere  Verbindung  soll  nach 
gnes*)  aus  C8H6^204+2HgO  bestehen.  Sie  würde 
olgende  rationelle  Formel  ausdrückbar  sein: 

JC8H5O4 

'Hg        1J0,. 
Hg 

i  Ansicht  das  Fumaramid   entspreche  dem  doppel- 

moniaktypus  lässt  sich  dagegen  mit  dieser  Formel 

ut  vereinen.     Denn    dann  müsste  man,    wenn    die 

der  Typentheorie  untergeordnet  werden  sollte,  es 

Ammoniumoxyd  ansehen,    welches  dem  Wasserty- 

ht  untergeordnet  werden  kann,  wenn  man  es  nicht 

s  ein  Anhydrid    betrachten  will.    In   diesem  Falle 

seine  Formel  sein^ 

(  C8H2O4 


lHg2 

^Hgj 


)ies.  Journ.  Bd.  55.  S.  434. 
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Die  Oxamidquecksilberoxydverbindung  ist  wohl  i 
nicht  rein  dargestellt  worden.  Sie  soll  nach  Dessaign 
aus  €484^204 +HgO  bestehen.  Dieser  hat  wahrscheii 
ein  Gemenge  von  Oxyamid  mit  der  Quecksilberoxyi 
bindung  analysirt 

Schliesslich  kann  ich  nicht  umhin  darauf  aufmerl 
zu  machen,    dass    den   Formeln    der  Amide  der  zwei 
sehen  Radikale  auch  noch  eine  andere  Form  gegeben 
den  kann,  die  sie  als   dem  einfachen  Ammoniaktypus 
tergeordnet  hinstellt.      Ganz    allgemein    ist   diese  Fo 

Ä 


H 


&  ^  .    Das  organische  Radikal  findet  sich  ( 


innerhalb  des  Ammoniums.  Die  obige  Formel  habe 
nur  ihrer  grösseren  Einfachheit  willen  gewählt.  Den  . 
den  der  dreibasischen  Säuren  müssen  aber  jedenfalls.  ^ 
auch  sie  dem  einfachen  Ammoniaktypos  angehören  so) 
Formeln  ertheilt  werden,  worin  das  organische  Rai 
innerhalb   des   Ammoniums   enthalten  ist.     So  z.  B.  i< 


diesem  Falle  die  Formel  des  Citramids  =  tN* 


(«A4) 


XIX. 

Ueber  die  ammoniakalischen  Kobaltbase 

Von 
W.  Gibbs  und  F.  A.  Genth. 

(Auszug  aus  d.  Abhdl.  in  Smiihsoman  Contributions  to  Knotvledg 

Die  eigenthümlichen  Salze,  welche  schon  seit  läng 
Zeit  beobachtet  sind,  wenn  ammoniakalische  Lösungen 


♦)  Dies.  Journ.  Bd.  55.  S.  434 
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Eobaltoxydulsalzen  Sauerstoff  aufnehmen,  und  von  denen 
im  Jahre  1851  einige  genauer  von  F.  A.  Genth  (s.  Keller 
und  Tiedemann  nordamer.  Monatsschrift.  II,  8.  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  LXXX,  275)  und  Claudet  (s.  dies.  Journ. 
LIV,  270),  notizen weise  von  Fremy  (s.  dies.  Journ.  LH, 
511),  später  von  Gregory  (s.  dies.  Journ.  LX,  188),  Ro- 
gojski  (s.  dies.  Journ.  LVI,  491),  und  am  ausführlichsten 
von  Fr6my  (s.  dies.  Journ.  JLVII,  81),  untersucht  worden 
sind,  haben  die  Verf.  einem  genaueren  Studium  unter- 
worfen, deren  Ergebniss  wir  nachstehend  mittheilen.  Sie 
haben  die  Bezeichnung  Fremy*s  für  die  in  den  Salzen 
enthaltenen  Basen  nicht  beibehalten,  sondern  nennen  sie 
einfacher  Roseokobalt- ,  Purpureokobalt- ,  Luteokobalt-  und 
Xanthokobalt-Salze ,  in  welcher  Reihenfolge  sie  auch  im 
Folgenden  abgehandelt  werden  sollen. 

Roseokobaksalze. 

Diese  entstehen  sehr  leicht  und  stets  zuerst,  wenn  die 
ammoniakalische  Kobaltoxydulsalzlösung  Sauerstoff  auf- 
nimmt, aber  es  bilden  sich  nebenbei  noch  andere  Verbin- 
dungen und  es  kann,  wie  später  erwähnt  werden  soll, 
unter  Umständen  die  Darstellung  völlig  missglücken. 

Die  Roseokobaltsalze  sind  fast  alle  gut  krystallisirt, 
fast  unlöslich  in  kaltem,  ohne  Zersetzung  löslich  in  heissem 
angesäuerten  Wasser,  die  neutrale  Lösung  zersetzt  sich  im 
Kochep  unter  Ammoniakentwickelung  und  Abscheidung 
eines  Kobaltsuperoxydhydrats.  Ihr  Geschmack  ist  rein 
salzig,  ihre  Farbe  dunkel-ziegel-  bis  kirschroth.  Meist 
sind  sie  dichroitisch,  aber  nicht  sehr  ausgesprochen.  Durch 
Hitze  werden  sie  im  trocknen  Zustande  in  Ammoniak, 
Ammoniaksalz  und  Kobaltoxydulsalz  zerlegt,  bisweilen 
entstehen  jedoch  auch  intermediäre  Produkte. 

Das  Chlorid  des  Roseokobalts  entsteht  aus  der  ammo- 
niakalischen  Kobaltchlorürlösung,  indem  die  Flüssigkeit 
zuerst  braun  und  dann  roth  wird.  Es  scheidet  sich  dabei 
bisweilen  nur  sehr  wenig,  bisweilen  viel  braunes  Kobalt- 
oxyd*) aus,  wenn  sich  aber  gar  keines  ausscheidet,  so  ent- 


*)  Fr^my    bezeichnet  den  braunen  Niederschlag  mit  -G-04NH8, 
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hält  die  Lösung  nicht  mehr  Roseo-  sondern  Purpureokobalt- 
salz.  Ist  die  Oxydation  vollendet,  so  hat  die  Flüssigkeit 
die  rothe  Farbe  des  Burgunderweins.  Am  schnellsten  geht 
dies,  wenn  direct  Sauerstoff  eingeleitet  wird  oder  wenn 
man  häufig  mit  Luft  durchschüttelt.  Geht  aber  die  Oxyda- 
tion in  der  Wärme,  z.  B.  an  warmen  Sommertagen,  vor 
sich,  so  bildet  sich  nur  Purpureokobaltchlorid  statt  des 
Roseokobaltsälzes  und  die  Anwesenheit  des  Salmiaks 
schützt  nicht  dagegen,  wie  überhaupt  dieses  Salz  zur 
Bildung  der  fraglichen  Kobaltverbindungen  nicht  wesent- 
lich beiträgt. 

Um  das  Roseokobaltchlorid  aus  der  Lösung  niederzu- 
schlagen, versetzt  man  letztere  mit  kalter  concentrirter 
Salzsäure,  wäscht  den  ziegelrothen  Niederschlag  erst  mit 
der  Säure,  dann  mit  eiskaltem  Wasser  aus  und  presst  ihn 
ab,  indem  man  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  arbei- 
tet. Durch  dasselbe  Verfahren  erhält  man  auch  das  Chlorid 
aus  den  ammoniakalischen  Lösungen  des  schwefelsauren 
und  Salpetersäuren  Kobaltoxyduls,  wiewohl  schwieriger 
rein. 

Das  Roseokobaltchlorid  besteht  aus  -GoClaS.NHa-f  2H 
und   ffeine  Bildung   erklärt  sich  so :   6CoCl,  IONH3  und  30 

=  2.(-eoCl3  5.HN3)  und  €0  oder  im  Fall  der  Nicbtaus- 
scheidung  von  Kobaltoxyd  dadurch,  dass  letzteres  sich  mit 
einem  Antheil  Ammoniak  zu  einer  löslichen  Verbindung 
vereinigte,  die  später  durch  Salzsäure  ebenfalls  in  das 
Chlorid  übergeführt  wird,  nämlich  6CoCl,15.NH3   und  30 

=:^2.(€^oCl3  5.NH3)  und -605.^113.  Versuchen  zufolge  lässt 
sich  das  Kobaltoxyd,  wie  es  Claus  am  Rhodiumoxyd  beo- 
bachtet, direct  mit  Ammoniak  vereinigen,  aber  die  Aus- 
beute der  neuen  Verbindung  ist  äusserst  spärlich. 

Die  Analyse   gab   folgende  Zahlen  für  die  procentige 
Zusammensetzung : 


aber  nicht  ganz  mit  Sicherheit  und  die  Verf.  haben  denselben  noch 
nicht  in  einem  zur  Analyse  passenden  Zustand  erhalten. 
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Berechnet. 

Atomgewichte 

Co 

21,99 

22,10 

21,97 

Co    29,5 

Cl 

39,57 

39,71 

39,66 

Cl     35,5 

H 

6,37 

6,50 

6,33 

H       1 

N 

26,16 

26,08 

N     14 

Das  ziegelrothe  Pulver  des  Chlorids  bildet  undeutlich 
körnige  mikroskopische  Krystalle  und  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  mit  rother  Farbe  ohne  Stich  in's  Violette,  in  war- 
mem Wasser  aber  löst  es  sich  unter  theilweiser  Umwand- 
lung in  Purpureokobaltchlorid,  daher  die  violette  Farbe  der 
Lösung,  noch  schneller  geschieht  dies  durch  Kochen  mit 
etwas  Salzsäure.  Auch  das  trockne  Salz  verwandelt  sich 
auf  dieselbe  Art  beim  Aufbewahren,  aber  sehr  langsam. 
Das  Chlorid,  welches  Fremy,  Claudet  und  Andere  als 
Roseokobaltiak  beschrieben  haben,  ist  nach  den  Verf.  nicht 
dieses,  sondern  das  des  Purpureokobalts,  welches  zwar  mit 
Ausnahme  des  Wassers  dieselbe  Zusammensetzung,  aber 
andere  Eigenschaflen  als  jenes  besitzt.  Die  leichte  Um- 
wandlung des  Roseokobaltchlorids  macht  es  daher  auch 
schwer,  dasselbe  völlig  frei  vom  Purpureochlorid  zu  er- 
halten. ^ 

Das  Roseokobaltchlorid  zersetzt  sich  in  kochender 
Lösung  unter  Entwickelung  von  Ammoniak    und  Abschei- 

düng  eines  schwarzen  Oxyds  C03O44-XH.  Es  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  blass  orangerothen  Niederschlag,  wahr- 
scheinlich -GoCla  5NH3  +PtCl2  +8H ;  mit  Quecksilberchlorid 
einen  blass  rosafarbenen  flockigen,  mit  Kaliumeisencyanür 
einen  braunen  Niederschlag,  mit  Kaliumeisencyanid  orange- 

rothe  schiefe  Prismen,  mit  Kaliumkobaltcyanid  schön  rothe 

•  ••• 

Krystalle,  mit  KCr2  und  oxalsaurem  Ammoniak  einen  zie- 
gelrothen  Niederschlag. 

Schwefelsaures  RoseokohaU  wird  aus  der  ammoniakali- 
sehen  oxydirten  Lösung  des  schwefelsauren  Kobaltoxyduls 
durch  vorsichtigen  Ziisatz  von  Schwefelsäure  als  hellrothes 
krystallinisches  Pulver  niedergeschlagen,  welches  aus  an- 
gesäuertem Wasser  leicht  sich  umkrystallisiren  und  reini- 


in  100  Th. 

Co     17,72 

17,79 

S       36,11 

36,38 

H        6,14 

6,15 

N       20,95 

21,08 

0        — 

Co 

29,5 

••• 

S 

40 

H 

1 

N 

14 

O 

8 
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gen  lässt.  Das  Salz  ist  nicht,  wie  Fremy  angiebt,  ein 
saures,  sondern  hat  die  Formel 

«oSaS.NHa  +  SH, 

Berechnet. 
17,71 

36,03 

6,00 

21,02 

19,24 

Die  Krystalle  sind  Combinationen  von  Quadratoktaedern 
mit  quadratischen  Prismen  und  haben  einen  deutlichen 
Dichroismus,  sie  lösen  sich  kaum  in  kaltem,  aber  in  viel 
heissem  Wasser  und  setzen  sich  beim  Erkalten  wieder  ab. 
Aus  seiner  purpurnen  verdünnten  ammoniakalischen  Lö- 
sung krystallisirt  das  Salz  unverändert,  die  neutrale  Lö- 
sung zersetzt  sich  leicht  im  Sieden,  indem  Ammoniak  ent- 

weicht,  dunkelbraunes  C03O4+3H  sich  ausscheidet  und  ein 
Antheil  schwefelsaures  Luteokobalt  gelöst  bleibt.  Durch 
starkes  Ammoniak  werden  die  trocknen  Krystalle  ledergelb 
(Luteokobaltsalzj  und  die  rothe  Lösung  enthält  unverän- 
dert gebliebenes  Roseokobaltsalz. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  der  trocknen  Krystalle  ent- 
steht unter  Ammoniakentwickelung  eine  lilafarbige  Masse, 
bestehend  aus  Luteo-  und  Purpureokobaltsulphat  und  einer 
lauchgrünen  krystallinischen  Masse,  vorläufig  Praseokobalt 

genannt. 

Durch  das  aus  Stärke  und  Salpetersäure  entwickelte 
Gas  wird  eine  Lösung  des  schwefelsauren  Roseokobalts, 
sei  sie  neutral,  sauer  oder  ammoniakalisch ,  in  salpeter- 
saures Xanthokobalt  verwandelt,  (s.  unten.) 

Mit  starker  Schwefelsäure  digerirt  liefert  das  Roseo- 
kobaltsalz unter  gewissen  Bedingungen  schwefelsaures  Am- 
moniak und  Luteokobaltsulphat,  unter  anderen  Umständen 
saures  Purpureosulphat.  Mit  Kaliumeisencyanid  gibt  es  nach 
einiger  Zeit  augitische  Krystalle,  gegen  Kaliumkobaltcyanid 
verhält  es  sich  ähnlich. 
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Salpetersaures  Roseokobalt  kann  wasserfrei  und  wasser^ 
haltig  dargestellt  werden,  jedenfalls  entsteht  aber  zugleich 
dabei  eine  beträchtliche  Menge  Luteokobaltsalz,  die  sich 
krystallinisch  ausscheidet.  Die  dunkelrothe  Flüssigkeit 
lässt  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  ein  ziegelrothes  Pulver 
von  wasserhaltigem  salpetersauren  Roseokobalt  fallen. 
Dieses  wird  zwar  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  das 
wasserfreie  Salz  verwandelt,  aber  um  es  frei  von  Luteo- 
kobaltsalz zu  erhalten  ist  es  besser,  dasselbe  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  zu  überlassen.  Denn  scheidet  sich  das  Salz 
in  grossen  und  kleinen  Krystallen  des  quadratischen  Sy- 
stems aus,  die  sich  so  unähnlich  sind,  dass  man  sie  für 
zweierlei  halten  würde.  Die  übrigen  Darstellungsmethoden 
mittelst  anderer  Roseokobaltsalze  durch  doppelte  Zer- 
setzung liefern  ein  nur  schwer  zu  reinigendes  Präparat. 

Die  Krystalle  explodiren  schwach  beim  Erhitzen,  lösen 
sich  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
zersetzen  sich  aber  sogleich  in  siedendem  in  die  Nitrate 
des  Ammoniaks,  Luteokobalts  und  ein  dunkelbraunes  Ko- 
baltoxyd. Ammoniak  löst  sie  mit  Purpurfarbe  und  lässt 
sie  unverändert,  bisweilen  jedoch  wasserhaltig  krystallisiren. 

Ihre  Lösung  wird  durch  Untersalpetersäure  in  salpe- 
tersaures Xanthokobalt  verwandelt,  durch  schweflige  Säure 

«• 

zuerst  in  einen  orangerothen  Körper,  der  S  enthält,  dann 
in  salpetersaure  und  schwefelsaure  Salze  des  Ammoniaks 
und  Kobaltoxyduls. 

Das  wasserhaltige  salpetersaure  Roseokobalt  scheidet  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  vom  Luteokobobaltsalz 
(s.  oben)  abfiltrirten  Lösung  in  grossen  monoklinoedrischen 
Krystallen  aus.  Diese  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser 
und  werden  in  siedendem  rasch  zersetzt,  durch  Salpeter- 
säure im  Ueberschuss  aber  wieder  ziegelroth  gefällt.  Nach 
längerem  Kochen  mit  überschüssiger  Salpetersäure  scheidet 
sich  das  violette  wasserfreie  Salz  aus.  Wenn  die  ammo- 
niakalische  Lösung  des  salpetersauren  Kobaltoxyduls  sal- 
petersaures Ammoniak    enthält,    so    scheint  sich  bei  der 
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Oxydation  durch  Luft  vorzugsweise  das  wasserhaltige  Nitra 
des  Roseokobalts  zu  bilden. 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  Nitrate  ist: 

-GoNaS.NHa         und        ^oN3  5.NH3+2H 

InlOOTh.:  Berechn.  Berechn 

Co  17,82  17,92  17,90  17,87  17,05  17,09  16,95 

H       4,64      4,79      4,57  4,55          _         _  _ 

N  33,98  34,03      —  33,93  32,30  31,92  32,18 

O        —  —         —  43,65          _         ^  _ 

Oxahaures  Roseokobalt  fallt  bei  Zusatz  von  oxalsaurem 

Ammoniak  zu  dem  Chlorid   sogleich,    zum   salpetersauren 

Salz  erst  nach   einiger  Zeit    krystallinisch    nieder.     Durch 

Auflösen  in  ammoniakalischem  Wasser  und  freiwillige  Ver^ 

dampfung    erhält    man    schöne    kirschrothe   Prismen   des 

rhombischen  Systems,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  und 

•••  •••  • 

von  der  Zusammensetzung  ■Go-G3  5.NH3  +  6H  sind. 

Berechnet. 
Co      18,15        18,14  17,87 

4       32,82         —  32,73 

Roseokobalt'Kobaltcyanid  scheidet  sich  in  schönen  kirsch- 
rothen  Prismen  aus  und  zwar  sogleich,  wenn  eine  Lösung 
von  Roseo-  oder  Purpureochlorid  oder  von  salpetersaurem 
Salz,  nach  einiger  Zeit,  wenn  das  schwefelsaure  Salz  mit 
Kaliumkobaltcyanid  versetzt  wird.  Die  Krystalle  sind  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  und  zersetzen  sich  in  heissem; 

sie   bestehen  aus  €^oCy3  5.NH3  +  -eoCy3+3B[,  in  100  Th.: 

Berechnet. 

Co      30,63        30,46  30,57 

N        40,18  39,89 

RoseokobaU'Eisencyanid  bildet  sich  wie  das  vorige  Sah 
und  gleicht  diesem  in  der  Form.  Die  orangerothen  Kry 
stalle  sind  dichroitisch  (das  ordentliche  Bild  purpurrosa 
das  ausserordentliche  hell  Orangeroth),  unlöslich  in  kaltem 
leicht  zerleglich  in  heissem  Wasser.  Der  Olührückstam 
derselben  besteht  aus  Eisen,  Kobalt  und  Korhle.   Sie  habei 

die  Zusammensetzung  -GoCys  5 .  NH3  +  BeCy,  +  3H,  in  100  Th 


Gibbs  u.  Genth:     Ammoniakaliscbc  Kobaltbasen.  155 


Berechnet. 

Fe  und  Co      30,05  30,02 

C  18,69  18,79 

Eisen-  und  Kobaltcyanidverbindungen  8ind  ein  vor- 
treffliches Reagens  für  Roseokobalt-  und  manche  Purpureo- 
kobalt-Salze. 

RoseokobaUoxyd  erhält  man  am  besten  durch  Zersetzung 
des  schwefelsauren  Salzes  mittelst  Barytwasser.  Es  existirt 
nur  in  der  rothen  Lösung,  welche  alkalisch  schmeckt  und 
reagirt,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  aher  beim  Stehen 
sich  sehr  leicht  zerlegt. 

Das  dunkelbraune  Oxyd,  welches  beim  Kochen  der 
Roseokobaltlösungen  sich  ausscheidet,  hat  nicht  die  Zu- 
sammensetzung des  von  Fr^my  aus  denselben  Salzen 
L    mittelst  Kali  ausgeschiedenen,  sondern  besteht  lufttrocken 

aus  C03O4+3H.     % 


Berechnet. 

Co 

60,05 

60,00 

0 

21,38 

21,69 

• 

H 

18,03 

18,31 

Dieses  Oxyd  trocknet  zu  einer  gummiglänzenden  Masse 
ein,  die  sich  ohne  Gasentwicklung  in  kalter  Oxalsäure  mit 
grüner  Farbe  löst,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung 
und  Bildung  von  Kobaltchlorür. 

Durch  Glühen  von  Roseokobaltchlorid  an  der  Luft 
erhält  man  dieselben  stahlgrauen  Oktaeder,  die  auch 
neuerlich  Schwarzenberg  (dies.  Journ.  LXVIII,  314)  be- 
schrieben hat,  G03O4. 

Ob  die  Salze  der  übrigen  Ammoniak-Kobaltbasen  bei 
ihrer  Zersetzung  ebenfalls  das  Oxyd  C03O4  liefern,  soll 
erst  näher  untersucht  werden. 

Purpureokobaüsalze. 

Die  Purpureosalze  bilden  sich,  wie  oben  erwähnt,  aus 
den  Roseokobaltsalzen  bei  angemessener  Temperatur  und 
leichter  beim  Kochen  mit  starken  Säuren,  auch  auf  die 
letztere  Weise  .aus  Xanthokobaltsalzen  und  nicht  selten 
treten  sie  als  directes  Oxydationsprodukt  der  ammoniaka- 
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lischen  Kobaltlösungen  auf.  Sie  besitzen  eine  schön  pur- 
purrothe  Farbe,  krystallisiren  meist  gut  und  sind  in  der 
Regel  etwas  weniger  löslich  als  die  Roseokobaltsalze,  mit 
denen  sie  gleiche  Endzersetzungsprodukte  durch  Hitze 
gemein  haben.  Die  neutralen  Lösungen  zerfallen  beim 
Sieden  in  Ammoniak,  ein  Ammoniaksalz  und  ein  dunkel- 
braunes oder  schwarzes  Oxyd. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  kann  man  alle  Purpureo- 
kobaltsalze  in  das  Chlorid  verwandeln;  eben  so  die  Roseo- 
kobaltsalze. Da  dies  bisher  bei  der  Darstellung  der  Kö- 
baltbasen  geschah,  so  ist  das  Chlorid,  welches  Fr^ray 
zuerst  als  Roseokobaltsalz  beschrieb  nichts  anderes,  als 
was  hier  Purpureochlorid  genannt  wird. 

Das  Purpureokobaltchlorid  scheidet  sich  beim  Kochen 
der  rothen  Lösung  mit  Salzsäure  fast  vollständig  als  car- 
moisinrothes  Pulver  aus  und  kann  aus  heissem  salzsauren 
Wasser  in  reinen  schönen  Krystallen  erhalten  werden.  Zu 
seiner  Darstellung  genügt  es,  selbst  das  stark  mit  Nickel, 
Eisen,  Arsen  etc.  verunreinigte  käufliche  Kobaltoxyd  zu 
verwenden,  die  Krystalle  des  Purpureochlorids  sind  dennoch 
leicht  völlig  rein  zu  gewinnen  und  umgekehrt  kann  man 
dann  aus  diesem  durch  Glühen  ein  völlig  reines  Kobalt- 
chlorür  erhalten. 

Die  Krystalle  sind  prächtig  violettroth  und  dichroitisch 
(der  ordentliche  Strahl  farblos,  der  ausserordentliche  vio- 
lettroth), fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  kochendem 
zersetzen  sie  sich;  sie  gehören  zum  quadratischen  System 
und  sind  Combinationen  des  Oktaeders  mit  dem  ersten 
und  zweiten  Prisma  (wie  das  schwefelsaure  Roseokobalt). 
Ihr  spec.  Gewicht,  in  Alkohol  genommen,  ist  =  1,802  bei 
23*^  C.     Die  Analyse  ergab   die  Zusammensetzung: 

6  0CI3  5  .  NH3, 

in  100  Theilen: 

Berechnet. 

Co  23,58  23,57  23.55  23,55  23,55 

Cl  42,49  42,31  42,52  42,40  42,50 

H  6,40  6,19  6,10  6,11  5,98 

N  28,05  27,93  28,12  28,11  27,97 
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Dass  die  Formel  Claudet's,  ^oClaNsHte,  nicht  richtig 
sei,  lehren  die  Zesetzungsprodukte  durch  Hitze,  welche 
Salmiak,  Kobaltchlorür,  Stickstofif  und  Wasserstoff  sind, 
wenn  man  in  einem  Strom  Kohlensäuregas  glüht. 

Gegen  salpetrige  und  schweflige  Säure  verhält  sich 
dieses  Salz  ähnlich  wie  das  schwefelsaure  Roseokobalt, 
gegen  Zink,  Ameisen-  und  Oxalsäure  ist  es  unempfindlich. 
Mit  vielen  Metallchloriden  bildet  es  Verbindungen,  z.  B. 
mit  Zinnchlorür,  Platinchlorid,  Palladiumchlorür,  Chlorzink 
und  Quecksilberchlorid,  auch  löst  es  beträchtliche  Mengen 
Chlorsilber  auf. 

Folgendes  sind  seine  Reactionen^  Niederschläge  mit 
Kaliumeisencyanür  (gelbbraun),  Kaliumeisencyanid  (krystall. 

Orangeroth),  Kaliumkobaltcyanid  (schön  roth  und  krystall.), 

•    ••• 

Oxalsäuren  Ammoniak  (purpurrothe  Nadeln),  K  •Gr2  (orange- 

gelbe  Schuppen),  K  ^r  (ziegelroth),  Platinchlorid  (zimmt- 
braune  Schuppen),  Quecksilberchlorid  (rosarothe  Nadeln), 
Zinnchlorid  (pfirsichblüthfarbene  Nadeln),  pikrinsaurem  Am- 
moniak (gelb),  molybdänsaurem  Ammoniak  (pfirsichblüthenf.), 
Schwefelammonium  (schwarz).  Salzsäure,  Chloralkalien  und 
Goldchlorid  schlagen  das  Purpureokobaltchlorid  unverändert 
nieder. 

Die  Reactionen  gegen  oxalsaures  Ammoniak,  Platin- 
chlorid und  zweifach  chromsaures  Kali  unterscheiden  das- 
selbe vom  Roseokobaltchlorid. 

Die  Verbindung  mit  Platinchlorid  ist  braunroth,  sehr 
glänzend  und  dichroitisch,  fast  unlöslich  in  kaltem  und 
sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Sie  widersteht 
der  Einwirkung  von  Zink  lange  Zeit,  durch  schweflige 
Säure  aber  tritt  schnelle  Reduction  zu  den  Chlorüren  ein. 
Die  Zusammensetzung  ist  -GoCla  5  .  NH3  +  2PtCl2  und  da 
gewöhnlich  in  den  Platindoppelsalzen  auf  je  1  At.  Chlor 
des  Metallchlorids  2  At.  Platinchlorid  kommen,  so  schliessen 
die  Verf.,  dass  in  dem  Purpureokobaltchlorid  die  Anordnung 
der  Atome  des  Chlors  eine  verschiedene  sei,  nämlich 
5 .  NH3,  Co  Cl,  CI2,  indem  es  das  Bichlorid  eines  zweisäu- 
rigen  Radicals  darstelle. 
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Das  Oxalsäure  Purpureokobalt  schlägt  sich  bei  Zusatz 
von  oxalsaurem  Ammoniak  zum  Chlorid  in  schön  violett- 
rothen  Nadeln  zu  Boden,  die  fast  gar  nicht  in  kältend 
und  nur  schwer  in  heissem  Wasser  sich  lösen,  selbst 
wenn  dieses  Oxalsäure  enthält.  £s  ist  das  einzige  neu- 
trale   Sauerstoffsalz  des    Purpureokobalts  und  besteht  aus 

€o4j  5.NH3  +  3H. 

Schwefelsaures  Purpureokobalt.  Ein  neutrales  Salz,  d.  h. 
ein  solches,  welches  nach  der  Voraussetzung  der  Verf.  2  ^ 
Atome  Schwefelsäure  enthält,  konnte  nicht  erhalten  wer- 
den. Bei  Behandlung  des  Purpureochlorids  mit  Vitriolöl, 
Verdünnung  und  Stehenlassen  scheiden  sich  vlolettrothe, 
leicht  lösliche  Nadeln  des  rhombischen  System  aus.  Man 
erhält  sie  auch,  wiewohl  weniger  leicht,  durch  Behandlung 

des  schwefelsauren   Roseokobalts    mit  Schwefelsäure.    Sie 

•••  •••  • 

bestehen  aus  €oS45.NH3+5H,  in  100  Th. 

Berechnet. 
Co        15,82  15,86  15,81 

S  43,19  49,89  : 

H  5,31  5,36  ^ 

N  19,00  18,76 

Durch  doppelte  Zersetzung  des  Purpureochlorids  mit 
schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet  sich 
eine  rothe  Flüssigkeit,  die  nur  Krystalle  der  entsprechen- 
den Roseokobaltsalze  liefert.  Eben  so  gab  das  saure 
schwefelsaure  Purpureokobalt  mit  salpetersaurem  Baryt 
nur  Krystalle  von  salpetersaurem  Roseokobalt.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  aber  liefern  alle  diese  rothen  Flüs- 
sigkeiten Purpureochlorid. 

Ein  OxalO'Sulphat  des  Purpureokobalts  bildet  sich,  wenn 
schwefelsaures  Roseokobalt  einige  Stunden  lang  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  gekocht  wird.  Aus  der  rothen  Lösung 
scheiden  sich  beim  Verdampfen  ziegelrothe  Nadeln  aus, 
die   mit  heissem    Wasser   umkrystallisirt  werden   können. 

Sie  bestehen  aus  -eoSVSaS.NHa+SH,  in  100  Th. 


Co 

16,97 

••• 

s 

'23,49 

€ 

20,88 

N 

19.78 

pi: 
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17,00 

23,50  23,05 

20,74 
20,17 

Dieses  Salz  reagirt,  wie  das  vorige,  sauer  und  wird 
iurch  oxalsaures  Ammoniak  und  Kaliumkobaltcyanid  nicht 
efällt. 

Wenn  dasselbe  mit  Ammoniak  gerade  neutralisirt 
ird,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  rothe  Prismen  eines 
neutralen,  viel  weniger  löslichen  Salzes,  welches  durch 
lochen    sich    leicht    zersetzt   und    die  Zusammensetzung 

.NH3,€o,S,<&+7H  hat. 

Purpureokohaltoxyd  hat  dieselbe  Darstellungsweise  und 
laloge  Eigenschaften  wie  das  Roseokobaltoxyd.  Es  ist 
hr  schwer  die  Lösung  desselben  frei  zu  erhalten  von  je 
ch  der  Gewinnungsmethode  vorhandenem  Chlorsilber 
er  schwefelsaurem  Baryt,  denn  diese  beiden  Salze  wer- 
n  von  der  violettrothen  Flüssigkeit  merklich  gelöst. 

Wegen  der  Zusammensetzung  der  hier  angeführten 
Ize  betrachten  die  Verf.  das  Purpureokobalt  trotz  der 
)merie  mit  dem  Roseokohalt  doch  verschieden  von  die- 
n  und  zwar  als  zweisäuriges  Radical,  während  jenes  ein 
iisäuriges  ist.  Indessen  stimmen  damit  nicht  die  Ver- 
idungen  mit  Eisencyanid  und  Kobaltcyanid  überein, 
isshalb  die  Verf.  bei  deren  Bildung  eine  momentane  üm- 
indlung  des  Purpureoradikals  in's  Roseo  annehmen.  Ob 
i  erwähnten  Sauerstoffsalze  nicht  auch  eine  Ausdeutung 
3  basische,  resp.  saure  vom  Roseokohalt  erfahren  dürfen, 
äsen  wir  dahin  gestellt  sein;  aber  die  Abweichungen 
der  Farbe  verschiedener  Salze  desselben  Hadicals  sind 
ikannt  genug,  um  nicht  in  Verwirrung  zu  setzen  und  die 
mstigen  Eigenschaften  scheinen  eine  Verschiedenheit  der 
adicale  in  den  angegebenen  Salzen  nicht  allzu  überwal- 
lend zu  fordern. 

Luteokobaltsalze. 

Sie  sind  meistens  gut  krystallisirt,  gelb  bis  braungelb, 
ichter  löslich  als  Roseokobaltsalze  und   bei  Anwesenheit 
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von  Säuren  (ausgenommen  der  Schwefelsäure)  8( 
ständig,  daher  leicht  zersetzbar  in  siedenden  neutral 
alkalischen  Lösungen.  Im  Vacuo  oder  in  trockn 
verwittern  sie,  werden  porzellanartig  und  röthlichge 
Entstehung  aus  Roseo-  und  Purpureosalzen  ist  ung 
lieh,  da  das  Luteokobalt  complicirter  zusammenges 
als  die  anderen  Radicale.  Uebrigens  bilden  sich  die 
kobaltsalze  wahrscheinlich  auch  durch  directe  Ox; 

LiäeokobßUchlarid  erhält  man  am  sichersten,  w< 
ammoniakalische  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobalt 
gemengt  mit  grobgepulvertem  Salmiak,  der  Oxydatio 
gegeben  wird.  Das  Produkt  l^ocht  man  mit  Salzsäi 
Chlorbaryum  und  krystallisirt  aus.  Das  Luteochlorid 
det  sich  bei  allmählichem  Verdampfen  in  sehr  s 
bräunlich  orangefarbenen  Krystallen  aus,  die  gerade 
bischePrismen  und  mit  dem  schwefelsauren  Salz  is* 
sind.  Wenn  Frfemy's  Angabe  der  Kfystallisation 
gulären  System  richtig  ist,  so  ist  demnach  das  Salz  d: 

Das  Chlorid  löst  sich  leicht  in  siedendem  Was$ 

krystallisirt  beim  Erkalten  in  grosser  Menge  heraus 

Salzsäure  und  Chloralkalien  wird  es  gefallt,  durch  sie 

Ammoniak  in  ein  braunes  Oxyd  und  Salmiak  zerse 

Krystalle  sind  dichroitisch  (das  ordentliche  Bild  blai 

ausserordentliche  orange -violett)  und  von  1,7016  sp 

wicht  bei  20®  C.    Die  Zusammensetzung  ist  ö.NHj 

in  100  Th. 

Berec 

22,01  22,11  22,02  22 

39,78  —           —  39 

6,73  —           —  6 

31,34  —           —  31 

Niederschläge  gibt  das  Salz  mit  Jod-  und  Brorr 
(gelb),  Kaliumeisencyanür  (gemsfarbig),  Kaliumeisei 
und  Goldchlorid  (gelbe  Nadeln),  Kaliumkobaltcyanid 
rehfarbene  Nadeln) ,  Platinchlorid  (orangegelbe  ^ 
chromsaurem  Kali  (hellgelb),  oxalsaurem  Ammon 
dergelb),  pikrinsaurem  Ammoniak  (schön  gelbe  ^ 
dreibasisch  phosphorsaurem  Natron  (gelb),  pyroph« 
saurem    Natron    (blass    lederfarbig),     Schwefelamn 


Co 

22,05 

Cl 

39,68 

H 

6,68 

N 

31,49 
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(schwarz) ;  Alkalien  und  deren  kohlensaure  Salzen  erzeugen 
in  der  Kälte  keinen  Niederschlag. 

Von  den  zahlreichen  Verbindungen,  welche  dasLuteo- 
kobaltchlorid  mit  Metallchloriden  eingeht,  sind  folgende 
untersucht : 

Mit  Platinchlorid  bilden  sich  in  concentrirten  Lösungen 
orangegelbe     monoklinische    Krystalle :     6 .  NH3,  -Go  CI3  + 

3.PtCl2  4-6H,  in  verdünnten  Lösungen  hellgelbe  KrystallÄ, 

6.NH3,-eoCl3-f  3.PtCl2-f2lH.  Durch  Auüösen  in  viel  Was- 
ser und  Auskrystallisiren  können  erstere  in  letztere  ver- 
wandelt werden.  Das  Doppelsalz  ist  sehr  wenig  in  kal- 
tem, leichter  in  heissem  Wasser  löslich  und  wird  durch 
Zink  allmählich  reducirt. 

Die  Verbindung  mit  Goldchlorid  bildet  kleine  körnige 
Krystalle,  ö.NHsj-GoCls+AuCls,  die  unlöslich  in  kaltem, 
löslich  in  heissem  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  sind 
und  durch  reducirende  Mittel  Gold  glänzend  ausscheiden 
lassen. 

Luteokobaltjodid  bildet  hellgelbe  Krystalle,  6 .  NH3, -Go J3, 
die  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  sich 
lösen  und  aus  letzterem  braungelb  sich  absetzen. 

LuteokobaUbrowid  ist  frisch  gefällt  dunkelgelb,  nach  dem 
Wiederauflösen  und  langsamen  Verdunsten  bildet  es  wein- 
gelbe Krystalle  von  der  Form  des  Chlorids. 

Kobalt 'Luleokobaltcyanid  ist  gelblich  fleischfarbig,  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  heisses  leicht  zer- 
setzt. Es  besteht  aus  6NH3,"eoCy3,+"GoCy3-f  H,  in  lOOTh. 

Berechnet. 
Co  30,88  30,57 

C  18,82  18,70 

H  5,19  4,93 

Das  Doppelsalz  mit  Eisencyanid  ist  prächtig  orange- 
gelb und  von  der  Form  des  vorigen. 

Schwefelsaures  Lnteokobalt  erhält  man,  wenn  das  bei  Be- 
reitung des  Chlorids  (s.  oben)  erwähnte  Gemisch  mit  ein 
paar  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  schwefelsau- 
rem Silberoxyd  digerirt  wird.  Auch  kann  man  auf  dieselbe 
^eise  behandeln  das  in  heissem  Wasser  gelöste  und  durch 
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überschüssige  Salzsäure  niedergeschlagene  Produkt  von 
der  Erhitzung  des  schwefelsauren  Roseokobalts  bis  325". 
Bisweilen  gelingt  es  auch,  durch  üebergiessen  des  trocknen 
schwefelsauren  Roseokobalts  mit  Ammoniak  eine  leder- 
farbige Masse  zu  gewinnen,  die  nach  Auflösen  in  Wasser 
Krystalle  des  Luteosalzes  giebt;  aber  diese  Methode  ist 
unzuverlässig  und  giebt  —  man  weiss  nicht  warum  —  oft 
nichts  als  wiederum  das  unveränderte  Roseosalz.  Nach 
Fremy*8  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  LVII,  94.)  aus  dem 
sauren  schwefelsauren  Roseosalz  das  Luteosalz  zu  gewin- 
nen gelang  nicht,  da  man  überhaupt  das  saure  Roseosul- 
phat  nicht  darzustellen  vermochte.  Dagegen  bildet  sich  zu- 
weilen das  Luteosulphat  durch  vorsichtige  Digestion  des 
Roseosulphats  mit  Schwefelsäure. 

Die  weingelben  rhombischen  Prismen  des  schwefelsauren 
Luteokobalts  sind  isomorph  mit  dem  Chlorid,  ziemlich  un- 
löslich in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser ;  die  Lö- 
sung ist  verdünnt  gelb,  concentrirt  dunkel  weingelb  und  wird 
durch  Schwefelsäure  nicht  gefallt,  aber  durch  Salz-  und 
Salpetersäure.  Ammoniakhaltiges  Wasser  zersetzt  erst 
nach  langem  Sieden  das  Salz  ohne  Bildung  einer  neuen 
Kobaltbase.  Das  trockne  Krystallpulver  giebt  bei  mäsi- 
sigem  Erhitzen  Ammoniak  ab  und  Wasser  löst  dann  mit 
rother  Farbe  wahrscheinlich  Purpureosalz  auf,  aber  diese 
Zersetzung  ist  nicht  immer  so,  bisweilen  entstehen  nur 
die  Sulphate  von  Kobaltoxydul  und  Ammoniak.  Nicht  zu 
verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  in  der  Wärme  das  Luteo- 
sulphat. 


«••  *•» 


Die    Zusammensetzung   ist   6.NH3,"GoS3  +  5H,  in   100 
Theilen : 


Berechnet. 

Co 

16,80 

16,85 

16,83 

16,85 

••• 

s 

34.52 

34,32 

34,28 

H 

6,71 

6,67 

6,57 

N 

24,00 

23,85 

24,00 

Im  Vacuo  oder  trockner  Luft  verwittert  das  Salz  und 
verliert  4  At.  Wasser. 


Gibbs  o.  Genth:     Ammoniakalische  Kobaltbasen.  Ig3 

Die  Ansicht  Rogojski's  (s.  dies.  Journ.  LVI,  498) 
über  die  Analogie  seines  Chlor- schwefelsauren  Salzes  mit 
Sros*  Platinsalz  widerlegen  die  Verf.  dadurch,  dass  zu- 
folge ihrer  Isomorphie  das  Chlorid  und  Sulphat  in  allen 
Verhältnissen  zusammenkrystallisiren  können  und  daher 
Rogojski  nur  zufällig  ein  Gemenge  gleicher  Aequiva- 
lente  vor  sich  hatte. 

Chronisaures  Luteokobalt  scheidet  sich  aus  heissem  Was- 
ser in  braungelben  Krystallen  aus,  die  mit  dem  schwefel- 
sauren Salz  viel  Aehnlichkeit  haben,  auch  mit  ihm  und  * 
mit  dem  Chlorid  zusammenkrystallisiren  und  daher  mit 
ihnen  isomorph  zu  sein  scheinen.  Desshalb  erhält  man 
auch  das  reine  chromsaure  Salz  nur  durch  Fällung  des 
salpetersauren  Luteokobalts  mit  chromsaurem  Kali. 

Salpetersaures  Luteokobalt  scheidet  sich  stets  aus  der 
amoniakalischen  Lösung  des  salpetersauren  Kobaltoxyduls 
durch  Oxydation  in  orangegelben  Blättern  aus,  die  aus 
heissem  Wasser  leicht  sich  umkrystallisiren  lassen.  Auch 
durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Chlorid  oder  Sulphat 
lässt  sich  das  Salz  bereiten.  Die  Krystalle  gehören  dem 
quadratischen  System  an,  sind  klein  aber  oft  sehr  glän- 
zend, lösen  sich  leicht  in  heissem  Wasser  uiid  werden  dar- 
aus durch  Salz-  oder  Salpetersäure  unverändert,  durch 
Schwefelsäure  als  Sulphat  niedergeschlagen.  Beim  Erhitzen 
zersetzen  sie  sich  mit   geringer  Explosion.     Sie   bestehen 

aus  6NH3,-eoN3,  in  100  Theilen: 

Berechnet. 
Co  16,98  16,89  17,00 

II  5,26  5,28  5,18 

N  36,23  36,33  36,31 

Oxalsaures  Luteokobalt  schlägt  sich  bei  Vermischung 
eines  Luteosalzes  mit  oxalsaurem  Ammoniak  in  lederfar- 
bigen Nadeln  zu  Boden,  die  unlöslich  in  heissem  wie  kal- 
tem Wasser  sind,  aber  aus  Oxalsäure  sich  gut  umkrystal- 

•••    •*»         • 

lisiren  lassen.     Es  besteht  das  Salz  aus  6.NH3,-6-o-G3  +  4H, 
verwittert  in  trockner  Luft   und   verliert  nicht  leicht  seine 
Oxalsäure  durch  Goldchlorid  oder  Chlorcalcium. 

Chlorsanres  Luteokobalt.    Das   neutrale  Salz,    durch  Zer- 
setzung des  Chlorids  mittelst  kohlensauren  Silberoxyds  dar- 

11* 
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gestellt,  scheidet  sich  bei  allmählichem  Verdunsten  in  wein- 
gelben, leicht  in   heissem  Wasser   löslichen   Prismen   des 

rhombischen  Systems  aus,  die  aus  6NH3,-GoC3  H'7H  zu 
bestehen  scheinen,  aber  häufig  durch  das  saure  Salz  ver- 
unreinigt sind.     Daher  ergab   die  Analyse   nur   annähernd 

18,61%  Co  und  22,34o/oC,  die  Rechnung  verlangt  18,79%  Co 

und  21.pi»/oC. 

Das  saure  Salz  scheidet  sich  nach  Behandlung  der  Lö- 
sung des  neutralen  mit  Kohlensäuregas  in  breiten  braun- 
rothen  monoklinischen  Krystallen  aus,  die  dem  Barytoca- 
cit  ähnlich,    schwerer  in  Wasser  löslich   und  luftbeständig 

sind,  aber  unter  der  Luftpumpe  ihr  Wasser  verlieren.   Sie 

••    •••        •  ••        • 

bestehen  aus  6NH3,-GoC3 -f  HC-{-5H  und  sind  das  einzige 
bekannte  saure  Salz  des  Luteokobalts.  Die  Analyse  gab 
in  100  Theilen: 

Berechnet, 
Co  18,12  18,04 

C  26,93  26,91 

Das  Luteokohaltoxyd  y  analog  wie  die  früheren  Oxyde 
dargestellt,  existirt  ebenfalls  nur  in  der  braungelben  alka- 
lischen Lösung,  die  Kohlensäure  anzieht  und  beim  Ver- 
dampfen sich  zersetzt.  Es  liefert  mit  Kupfersalzen  grüne 
Krystalle,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

Xanthokohaltsalze. 

Sowohl  die   ammoniakalischen  Lösungen   von  Kobalt- 
salzen überhaupt  als  auch  die  neutralen,  sauren,  oder  am- 
moniakalischen von  Roseo-  oder  Purpureokobalt  werden  durch 
Behandlung   mit  dem   aus   Stärke   oder  Salpetersäure  ent- 
wickelten Gas  in  Xanthokohaltsalze  umgewandelt,  nur  muss 
man  bei  Anwendung  der    erstem  es    nicht  an  Ammoniak 
fehlen  lassen,  damit  sich  nicht  das  salpetrigsaure  Doppel' 
salz  des  Kobaltoxyds  und  Ammoniaks  niederschlage.    Die 
röthliche  oder  dunkel  gelbbraune  Lösung  gibt  beim  Erkal' 
ten  reichliche  braungelbe  Krystalle   eines  Xanthokobaltsal' 
zes.     Nur  das  Chlorid  des  Xanthokobalts  kann  nicht  direkt- 
auf  die  angegebene  Weise  aus  dem  ammoniakalischen  Ko' 
baltchlorür  bereitet  werden. 
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Die  Xanthokobaltsalze  haben  eine  braungelbe  Farbe 
oder  die  des  Madeiraweins,  sind  leichter  in  kaltem  und 
heissem  Wasser  löslich  als  die  bisher  erw«ähnten  Salze  der 
Kobaltbasen  und  ihre  braune  oder  verdünnte  gelbe  Lösung 
wird  leicht  in  der  Wärme  zersetzt,  indem  Ammoniak  ent- 
weicht und  ein  schwarzes  Pulver  sich  niederschlägt.  Ein 
Paar  Tropfen  Essigsäure  schützen  in  der  Regel  gegen 
diese  Zersetzung,  aber  stärkere  Säuren  wirken  selbst  zer- 
legend ein.  Trockne  Xanthokobaltsalze  zersetzen  sich 
beim  Erhitzen  leicht  und  geben  erst  rothe  Dämpfe,  dann 
Ammoniak. 

Die  Zusammensetzung  des  Xanthokobaltradikals  scheint 

NjS.NHa,  C02  zu  sein  und  unterscheidet  sich  dann  vomRoseo-, 

oder  Purpureokobalt  nur  durcli  ein  Mehr  von  N,  daher  die 
leichte  Entsthehung  aus  den  letzteren  Salzen  wohl  er- 
klärlich ist.  Indessen  da  alle  untersuchten  Xanthokobalt- 
salze   mindestens  1  Aeq.  Wasser  enthalten,    so    wäre    es 

wohl  möglich,  dass  statt  N  sie  N  enthielten  und  dass  man 
1  Aeq.  H  zu  viel  angenommen  hätte,  was  bei  den  Ana- 
lysen so  complicirter  Verbindungen  leicht  geschehen  kann. 

« 

Die  Verf.  geben  bis  auf  Weiteres  der  ersten  Formel  den 
Vorzug,  weil  ihr  das  am  reinsten  darstellbare  Salz  am 
besten  entspricht. 

Das  Chlorid  erhält  man  am  leichtesten  durch  Zersetzung 
desSulphats  mit  Chlorbaryum.  Die  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerte  Lösung  giebt,  langsam  verdampft,  breite  braun- 
gelbe Krystalle  mit  irisirenden  Flächen,  fast  unlöslich  in 
kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser,  daraus  fällbar  durch 
kalte  Salzsäure  und  Chloralkalien.  Die  Lösung  wird  durch 
längeres  Kochen  für  sich  oder  mit  stärkeren  Säuren  oder 
mit  Alkalien  zersetzt,  eben  so  durch  reducirende  Substan- 
zen,  durch    Schwefelwasserstoff   in    Schwefel,    Stickstoff 

und  Schwefelmetalle.    Die   Zusammensetzung  ist  N,5NH3, 

Coi,0,Cl2  +  H,  in  100  Theile. 


Berechnet. 

Co 

22,34 

22,29 

22,52 

Cl 

26,94 

27,22 

27,09 

H 

6,18 

6,16 

6,10 

N 

31.84 

31,97 

32,06 
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Die  Verbindung  mit  Goldchlorid  schlägt  sich  bei  Ver- 
mischung beider  Lösungen  in  gelben  Nadeln  zu  Boden, 
die  aus  heissem   Wasser  umkrystallisirt    braungelbe  Pris- 

men  des  rhombischen  Systems  bilden,  N, 5NH3, C02 OClj -[- 

AuCl3+2H. 

Das  Platinchloriddoppelsalz  fallt  als  oranggelbes  schwer 
in  heissem  und  kaltem  Wasser  lösliches  Pulver  nieder  und 
kann  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt  werden.  Es 

besteht  aus  N,5NHa,Co2  0Cl2+2.PtCl2  +  2H. 

Die  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid  bildet  bräunlich 
gelbe  Blätter,  die  aus  heissem  mit  Salzsäure  versetztem 
Wasser  in  braungelben  Nadeln  sich  wieder  ausscheiden. 
Diese  sind  völlig    unlöslich  in  kaltem,    schwer    löslich  in 

heissem   Wasser.     Zusammensetzung   N,  5NHs,  Coj  OClj  t 

HgCl  +  2H. 

Xanthokobalt  -  Eisencyanür  wird  nur  durch  doppelte  Zer- 
setzung des  salpetersauren  Xanthokobalts  mit  Kaliumeisen- 
cyanür  gewonnen.  Es  scheidet  sich  in  prächtig  orange- 
rothen  Prismen  aus,  die  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser 
sich  lösen,  durch  heisses  sogleich  zersetzt  werden  und 
selbst  nicht  im  Vacuo  sich  umkrystallisiren  lassen.  Di( 
schön  dichroitischen    Krystalle   verlieren  ihren    Glanz  all 

mählich,  sie  bestehen  aus  N,  SNHg  C02  OCyz  +  FeCy  +  7H. 

Berechnet. 

}  24,76        24,74        ^f^        }  24,77 

10!25 

6,26 

35,51  35,89 

Schwefelsaures  Xanthokobalt  erhält  man  durch  Behan< 
lung  der  ammoniakalischen  schwefelsauren  Kobaltoxydu 
lösung  mit  salpetriger  Säure,  indem  man  von  Zeit  zu  Ze 
wieder  Ammoniak  hinzusetzt.  Die  ausgeschiedenen  braunge 
ben  Krystalle  werden  aus  heissem  Wasser  mit  ein  Paar  Tn 
pfen  Essigsäure  umkrystallisirt  und  man  bekommt  dan 
dünne  Platten,  die  in  heissem  Wasser  viel  löslicher  sind  als  i 
kaltem,  aber  in  neutraler  Lösung  unter  Ammoniakverlust  sie 


Co 

16,39 

Fe 

8,19 

C 

10,49 

H 

6,14 

N 

35,66 
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sogleich  zerlegen.  Sie  bestehen  aus  NjS.NHa-GoSj  +  H,  in 

lOO  Thellen: 


Berechnet. 

Co 

20,69 

20,68 

20,55 

••• 

s 

27,65 

28,16 

27,94 

H 

5,56 

5,68 

5,57 

N 

29,37 

29,51 

29,26 

In  einigen  Fällen  der  obigen  Bereitungsmethode  er- 
hielten die  Verf.  jedoch  nicht  schwefelsaures,  sondern  sal- 
petersaures Xanthokobalt,  ohne  zu  wissen,  warum. 

Salpetersanres  Xanthokobalt  wird  auf  analoge  Art  ge- 
wonnen, wie  das  schwefelsaure  Salz,  aber  eben  so  leicht 
durch  Zersetzung  irgend  eines  Salzes  von  Roseo-  oder 
Purpureokobalt.  Es  ist  immer  vortheilhaft,  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  in  der  Lösung  zu  haben,  und 

schön  während  des  Einleitens  von  N  beginnt  die  Ausschei- 
dung des  Salzes.  Die  kleinen  glänzenden  braungelben 
Quadratoctaeder  haben  Dichroismus,  lösen  sich  fast  gar 
nicht  in  kaltem,  völlig  in  heissem  Wasser,  zersetzen  sich 
aber  leicht  in  kochendem,  eben  so  zersetzt  Hitze  das  trockne 
Salz.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Purpureoko- 
baltchlorid,  mit  Salpetersäure  das  Roseokobaltsalz,  mit  Essig- 
säure und  Oxalsäure  die  entsprechenden  Kobaltoxydulsalze, 
aber  kalte  Salpetersäure  fällt  unverändert  Xanthokobaltsalz 

aus  der  Lösung.  Die  Zusammensetzung  ist  N,5NH3,'GoN2  +H, 
in  100  TheUen : 


Berechnet. 

Co 

18,76 

18,72 

18,75 

18,73 

H 

5,04 

5,21 

5,09 

5,08 

N 

35,73 

35,50 

35,27 

35,55 

Die  Lösung  des  Salzes  wird  nicht  gefallt  durch  koh- 
lensaure Alkalien,  Kaliumeisen-  und  Kobaltcyanid,  phos- 
phorsaures Natron    und    Jod-  und  Bromkalium,    sie  wird 

gefällt  durch  Salzsäure  (ledergelb),  Kaliumeisencyanür,  Pia- 

•  ••• 

tinchlorid  und  K  Cr2  (orangeroth  krystallinisch),  durch  pi- 

•  ••• 

krin-   und  oxalsaures  Ammoniak,    K  Cr,   Zinnchlorür  und 
Goldchlorid  (gelb)  und  durch  Quecksilberchlorid  (lederfarbig). 
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Oxalsaures  XanthokobnJt  wird  durch  oxalsaures  Am- 
moniak aus  dem  Chlorid,  Sulphat  oder  Nitrat  in  Gestalt 
gelber  Nadeln  gefallt,  die  man  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht und  über  Schwefelsäure  trocknet.  Es  ist  selbst  in 
heissem  Wasser  nur  unbedeutend  löslich  und  zersetzt  sich 

in   siedendem   leicht.     Die   Zusammensetzung  ist  N,5NH3 

•••       •••  • 

■eo-e2+5H. 

Die  im  Bisherigen  aufgeführten  analytischen  Daten 
sind  mit  vieler  Mühe  gewonnen,  indem  fast  für  jede  ein- 
zelne Verbindung  eine  besondere  Methode  der  Untersu- 
chung ausfindig  gemacht  werden  musste.  Im  Allgemeinen 
wurden  die  Hauptbestandtheile  durch  folgendes  Verfahren 
ermittelt : 

Das  Kobalt  Hess  sich  am  leichtesten  bestimmen,  in- 
dem man  die  Substanz  in  einem  tiefen  Platintiegel  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übergoss  und  nach  der  ersten 
Einwirkung  allmählich  bis  zur  Verflüchtigung  der  Schwe- 
felsäure und  Ammoniaksalze  massig  erhitzte  (dunkle  Roth- 
gluth).  In  Fällen,  wo  Chlor  frei  werden  könnte,  wird  zu- 
vor etwas  oxalsaures  Ammoniak  zugefügt  und  damit  keine 
Verspritzung  statt  finde,  nahm  man  nur  zwischen  0.3 — 0,5 
Grm.  Substanz  und  keinen  grossen  Ueberschuss  an  Schwe- 
felsäure. Das  zu  wägende  schwefelsaure  Kobaltoxydul  ist 
schön  rosaroth  und  muss  sich  völlig  in  warmem  Wasser 
lösen,  geschieht  dies  nicht,  bleibt  etw^a  ein  schwarzer  Rück- 
stand, so  wird  dieser  mit  Oxalsäure  und  ein  Paar  Tropfen 
Schwefelsäure  nochmals  geglüht.  Bei  Anwesenheit  von 
Phosphor-,  Chromsäure  u.  dgl.  wurde  das  Kobaltoxyd  durch 
Aetzkali  gefallt  und  entweder  als  CogOi  oder  als  Metall 
gewogen;  jedenfalls  wurde  die  geglühte  Masse  mit  heis- 
sem Wasser  ausgewaschen. 

Der  Wasserstoff  wurde  durch  Verbrennung  mit  chrora- 
saurem  Bleioxyd  und  einer  Schicht  metallischen  Kupfers  be- 
stimmt. Indessen  reichte  bei  den  salpetersauren  Salzen 
das  letztere  kaum  aus,  alle  Oxydationsstufen  des  Stick- 
stoflfs  zu  zerstören. 
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Die  CklarbeMmmung  gehörte  zu  den  umständlichsten, 
la  die  Silbersalze  das  Chlor  nicht  völlig  ausfallen  wegen 
m  grosser  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  dem  neugebil- 
deten  Salz,  wenn  nicht  etwa  zuvor  durch  schweflige  oder 
salpetrige  Säure  eine  Reduction  möglich  war.  Gewöhnlich 
musste  mit  Kalk  in  Verbrennungsröhren  geglüht  werden, 
ehe  die  Fällung  durch  Silbersalz  statt  haben  konnte. 

Den  Kohlenstoff  verbrannte  man  mit  Kupferoxyd,  dem 
etwas  fein  vertheiltes  durch  Wasserstoff  reducirtes  metal- 

lisches  Kupfer  beigemengt  war,  um  die  grosse  Menge  N 
zu  zerstören.  Wird  gleichzeitig  Wasserstoff  mit  bestimmt, 
80  muss  das  reducirte  Kupfer  vorher  gut  ausgeglüht 
werden. 

Die  Ermittelung  des  Stickstoffs  Wkr  die  schwierigste, 
da  weder  Dumas*,  noch  Will-Varrentrapp's  Methode, 
noch  die  Behandlung  mit  Alkalien  zum  Ziele  führten ;  nur 
Simpsons  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  LXI,  243)  gab  gute 
Resultate,  namentlich  wenn  die  Quantität  des  Quecksilber- 
oiyds  noch  etwas  verstärkt  und  zuweilen  metallisches 
Kupfer  beigemischt  wurde,  namentlich  bei  den  Xanthoko- 

baltsalzen,  die  ihr  N  schon  vor  der  Zersetzung  des  Queck- 
silberoxyds abgeben. 

Die  Schwefelsäure  liess  sich  nur  richtig  bestimmen, 
wenn  zuvor  das  Kobaltoxyd  durch  Ammoniak  ausgefallt 
und  dann  mit  Salzsäure  wieder  in  Lösung  gebracht  war. 
Stets  jedoch  fiel  die  Bestimmung   ein  wenig  zu  hoch  aus. 

Die  Oxalsäure  konnte  auf  die  gewöhnlichen  Arten  gar 
nicht  ermittelt  werden,  es  blieb  nichts  übrig,  als  sie  durch 
Verbrennung  zu  bestimmen. 


Die  Ansichten  über  die  rationelle  Zusammensetzung 
der  Ammonio- Kobaltbasen  und  der  ihnen  offenbar  sehr 
verwandten  analogen  Platin-,  Palladium-,  Rhodium-  und 
Iridiumbasen,  welche  bisher  Claudet,  Weltzien  und 
Serhardt  ausgesprochen  haben,  theilen  die  Verf.  nicht, 
;chliessen  sich  vielmehr  an  die  Betrachtungsweise  von 
Jlaus  (s.  dies.  Journ.  LXIII,  104)  an.  Nach  ihnen  beste- 
en    die  fraglichen  Kobaltsalze    aus  Radicalen    mit    ver- 
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schiedener  Sättigungscapacität,  die  aus  einem  mit  Kol 
vereinigten  Paarling  zusammengesetzt  sind  und  die 
Paarung  ist  entweder  Ammoniak  oder  dieses  nebst  Sti 
oxyd,  wie  im  Xanthokobalt.     So  hat  man  also 

Roseokobalt         )  j.^,„  ^^ 

u  V  IX        5NH3  C02 
Pupureokobalt     ) 

Luteokobalt  6  NH3"Co2 

Xanthokobalt  N'^öNHa'^Coz. 

Wenn  die  Sättigungscapacität  sich  allein  nach  c 
Gehalt  von  Metall  richtete,  so  müssten  nach  dem  e 
gegebenen  Schema  alle  die  aus  diesen  Radicalen  entsi 
denen  Basen  dreisäurig  sein.  Dies  ist  aber  nicht  der 
nach  der  Verf.  Ansicht,  sondern  Purpureo-  und  Xanth( 
halt  sind  zweisäurig.  Sie  nehmen  daher  an,  dass  in 
letztern    beiden     secundäre    Radicale     existiren,     näm 

S.NHa^CozO  und  N^öNHj'^CojO ,  die  sich  in  den  Sa 
stoffsalzen  mit  O2  verbinden  und  also  eine  Basis  i 
dem  Schema  RO2  liefern. 

Für  die  Biacidität  der  genannten  Radicale  führen 
Verf.  nicht  blos  die  Constitution  der  Salze,  namentlich 
Platindoppelsalze  als  beweisend  an,  sondern  hauptsi 
lieh  die  Zusammensetzung  des  neutralen  Purpureo -Ox 
Sulphats,  welches  die  zwei  zur  Sättigung  erforderlic 
Atome  Säure  nicht  in  Gestalt  einer  und  derselben,  : 
dem  zwei  verschiedener  Verbindungen  aufgenommen 
und  in  der  That  die  erste  schlagende  Analogie  zu 
zweibasigen  Säuren  darbietet. 

Eine  bemerkenswerthe  Copula  ist    in    dem  Xanth 

halt  das  Stickoxyd    (wenn    sich  nicht  etwa   später  die 

sammensetzung  anders  ausweisen  sollte),  und  die  Verf  1 

damit  beschäftigt,    diesen  Paarling   auch  in    die    Iridi 

und  Rhodium-Basen  zu  übertragen  zu  versuchen.     So 

••  •• 

aber  N  Paarling  ist,  so  könnte  auch  Chloroxyd,  Gl,  ein 

eher  sein  und  wenn  man  dies  für   Raewsky's   Platin 

annimmt,    so  erhält  man  für   diese    sonst  etwas  compl 

erscheinende  Verbindung  eine  einfachere  Formel,  die 

Analoga  in  den  Xanthokobaltsalzen  hat. 
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Es  ist  ferner  auffallend,  dass,  wenn  man  das  secundäre 
dical  in  den  Purpureokobaltsauerstoffsalzen  5NH3"C020 
limmt,  dieses  im  Chlorid  seinen  Sauerstoff  verliert  und 
tt  dessen  Chlor  aufnimmt,  also  in  ein  chlorhaltiges  Ra- 
al  S.NHa'CojCl  übergeht,  welches  sich  mit  CI2  zum 
lorid  vereinigt.     Das   Xanthokobalt    dagegen   verliert  in 

aem  secundären  Radical  N  5.NH3'"Co2  0   den  Sauerstoff 
ht,  wenn  es  zum  Chlorid  wird,    sondern  vereinigt  sich 

solches  mit  CI2. 

Die  Kobaltbasen  und  ihre  bis  jetzt  dargestellten  Ver- 
dungen sind  folgende: 

dreisäurige  Radicale 

?eokobalt-Chlorid  5 .  li^Hf  Coj  CI3  +  2H 

„      Platinchlorid      „        „       +3PtCl2+8H 

Sulphat  5NH3'^C02  O3  S3  +  5H 

Nitrat  „        „      N 

Oxalat    5.  NHa'Coa  03*8  +  60 

Eisencyanid    5  .NHa'^Coj  Cy3  4-  Se  Cya + 3H 

Kobaltcyanid        „  „       -f- -Go  Cya  +  3H 

eokobalt-Chlorid  öNHa'^Coa  CI3 

„    Platinchlorid  6NH,"Co2Cl3  +  3PtCl2+2lH 

Goldchlorid  eNHa'Coa  CI3 + Au  CI3 
Jodid  „       „      „      I3 

Bromid  „      „      „      Brg 

Kobaltcyanid«      „      „      Cya+^oCys+H 

„  schwefelsaures    ßNHs^Coa  O3  Sg  +  5H 

„  salpetersaures    6NH3  C02O3N3 

•••  • 

oxalsaures  „        „       -63  4-411 

kohlensaures  „        „        C3  +  7H 

saures  kohlens.     „        „        C3  +  HC  +  5H 

chromsaures  „        „         Cr3  4-5H 

zweisäurige  Radicale 
pureokobalt-Chlorid  5 .  NH3"Co2  Cl .  CI2 

„    Platinchlorid     „      „      „       -VZ^tC^ 
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Purpureokobalt-Sulphat  5 .  NHa'Coj  O .  O2  §4  +  5H 

Oxalat  5 .  NHg'^Coa  O .  Oj  ^Ba+SH 

säur.  Oxalosulph.  5 .  NHa'Coa  O .  O2  •G2  Sj  +3H 
neutral.      „  5 .  NHa'^Coa  O .  O2  €  S  +7H 

Xanthokobalt  -  Chlorid  N  öNHa'^Coj  O .  CI2 

Platinchlorid      N5NH3'^Co2  0.C12+ 

2PtCl2+2H 
Goldchlorid        N  SNHa^Coj  0 .  CI2+ 

AuCl3+2H 
Quecksilberchlorid  N5NH3'^Co20Cl2+ 

4HgCl  +  2H 
Eisencyanür     N  öNHj"  C02  0 .  Cyj + 

FeCy  +  7H 
schwefelsaures  N  5NH3"C02  O .  O2  S2  +H 
salpeteröaures   N5NH3  C02O.O2N2  +  H 
oxalsaures       N  5NH3"Co2  O .  Oj  €-2  +  5H. 

Wenn  man  auf  dieselbe  Weise  die  bis  jetzt  bekannten 
acht  Platinbasen  betrachtet,  so  lassen  sich  dieselben  in 
folgende  Formeln  bringen*. 

B  e  i  s  e  t  's       zweite  Base  NHa'Pt  O  einsäurig 

Gerhardt's    erste       „     NHa'^PtO.O 

dritte      „     NHaTPtCl.O 
Reiset's         erste       „    2NH3l*tO 
Gerhardt's    zweite    „     2NH3'^PtO.O 
Gros's  zweite     „     2NH3'^PtC1.0 

Raewsky's   erste       „     ■Gr4.NH3'TPt2  0.02  zweisäur. 

zweite    „    ■er4 .  NH3T^t2  Cl .  O2 


»» 
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XX. 

Ueber  die  künstliche  Erzeugung  einer  34 
Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Säure  der 
Fettsäu renreihe,  deren  Zusammensetzung  also 

^84  ^ii  O4    ist. 

Von 

Heintz. 

(Aus  den  Berichten  der  Berliner  Akademie.) 

Schon  früher  hatte  der  Verf.  Hrn.  Stud.  Köhler  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  anzustellen  veranlasst,  die  je- 
doch unvollkommen  blieben.  Nach  vielen  vergeblichen 
Versuchen,  das  zur  Erzeugung  jener  Säure  erforderliche 
Cyancetyl  (C32  H33) +•  (62^)  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium,  Cyanquecksilber  und  Cyansilber  auf  Chlorcetyl  zu 
gewinnen,  wurde  durch  Erhitzung  des  cetyloxydschwefel- 
sauren  Kali's  mit  reinem  Cyankalium  bis  gegen  200®  C. 
wenn  auch  nicht  reines,  so  doch  eine  reichliche  Menge 
Cyancetyl  erhalten,  welches  mit  einem  festen  Körper,  der 
lus  einem  Gemisch  von  Cetyläther  (C32H33O)  und  Palmi- 
iylaldehyd  (C32B32O2)  besteht,  gemischt  war.  Dieser 
ionnte  von  dem  Cyancetyl  nicht  vollkommen  geschieden 
werden.  Der  Verf  kochte  daher  dieses  unreine  Cyancetyl 
inhaltend  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  wobei  sich 
^ine  reichliche  Menge  Ammoniak  entwickelte.  Der  seifen- 
irtige  Rückstand  in  dem  Kochgefiiss  wurde  unter  Zusatz 
^on  Ammoniak  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Chlor- 
jaryum  gefällt,  und  der  Niederschlag  mit  kochendem  Aether 
vollkommen  ausgewaschen.  Die  aus  dem  Barytsalz  ab- 
geschiedene Säure  lieferte  durch  partielle  Fällung  und 
Qmkrystallisation  eine  kleine  Menge  einer  bei  66,^  C. 
schmelzenden,  schwerlich  schon  vollkommen  reinen,  doch 
üiehr  Kohlenstoff  als  die  Stearinsäure  enthaltenden  fetten 
Säure,  deren  Zusammensetzung  wahrscheinlich  C38H38O4 
ist,  und  eine  bei  59,9®  C.  schmelzende,  nicht  nadelig  son- 
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dem  schuppig  krystallisirende  Säure,  von  deren  vollkom- 
mener Reinheit  sich  der  Verf.  überzeugt  hat.  Diese 
ist  die  Marga.rin säure.  Sowohl  durch  die  Analyse  der 
Säure  selbst,  als  durch  die  ihres  Baryt-  und  Silbersalzes 
hat  er  dies  bewiesen.  Sie  unterscheidet  sich  von  dem 
Säuregemisch,  welches  man  früher  Margarinsäure  nannte, 
zwar  nicht  durch  den  Schmelzpunkt,  wohl  aber  dadurch, 
dass  sie  schuppig  und  nicht  nadelig  erstarrt,  dass  sie  durch 
partielle  Fällung  nicht  in  Stearinsäure  und  Palmitinsäure 
zerlegbar  ist,  und  dass  'der  Schmelzpunkt  von  Gemischen 
derselben  mit  anderen  Säuren  der  Fettsäurereihe,  nament- 
lich der  Stearinsäure,  nicht  so  weit  unter  ihren  eigenen 
sinkt,  als  man  dies  bei  jenem  früher  Margarinsäure  ge- 
nannten Gemisch  beobachtet  hat.  Während  es  nach  Gott- 
lieb eine  Mischung  dieses  letzteren  mit  Stearinsäure  ^bt, 
die  bei  56**  C.  flüssig  wird ,  hat  der  Verf.  an  den  ver- 
schiedenen Mischungen  der  wahren  Margarinsäure  mit  ~ 
Stearinsäure  keinen  niedrigeren  Schmelzpunkt  beobachtet 
als  59,5»  C. 
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Destillationsprodukte  des  bituminösen  Sandes  ; 


von  Heide  in  Holstein, 

Das  20  Fuss  mächtige  Lager  eines  bituminösen  San- 
des bei  Heide  enthält  ein  demBergtheer  (vonBechelbronn) 
ähnliches  Gemenge  von  mindestens  zwei  verschiedenen 
Harzen  mit  einem  flüchtigen  Gel  und  einer  in  Kali  lösli- 
chen in  Aether  und  Weingeist  unlöslichen  Substanz.  Nach 
Th.  Engelbach  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  1.)  ent- 
hielt der  Sand  in  100  Theilen: 

Wasser  und  Flüchtiges  (bei  100«)  l,n  5,73 

Sand  81,10  80,74 

In  Alkohol  Lösliches  {     iaqz  2,24 

„    Aether         „  \     ^"'^*  10,30 

Unlösliche  organ.  Materie  1,35  1,33 


j 


100,01        100,34 
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Der  Destillation    unterworfen  giebt   der  Sand  Wasser- 
dämpfe,   dann    ein  schwachgefarbtes  dünnes  Oel,    zuletzt 
einen  braunen  Theer  und  Gase.    Die   Ausbeute  an  flüssi- 
gem Produkt    betrug  nahezu  13  p.  C,    an    kohlehaltigem 
Rückstand  84,5  p.  C. 

Der  wässerige  Antbeil  des  Destillationsprodukts  war 
neutral,  schwach  gelb  und  enthielt  Spupen  von  Ammoniak, 
Essigsäure  oder  Buttersäure,  einen  oxydirbaren  organischen 
Stoflf  und  keinen  Schwefelwasserstoff. 

Der  ölige  Antheil  verlor,  mit  verdünnter  Kalilauge 
erwärmt,  seinen  unangenehmen  Geruch  und  der  in  Kali 
gelöste  Theil  enthielt  Carbolsäure.  Der  in  Kali  unlösliche 
Theil  enthielt  bei  weiterer  Destillation  ein  Gemenge  von 
leichten  und  schweren  Oelen  und  einen  asphaltähnlichen 
Retortenrückstand.  Die  mit  Schwefelsäure,  Kalilauge  und 
nochmals  mit  Schwefelsäure  behandelten  Oele  zerfielen 
bei  erneuter  Destillation  in  ein  Gemenge  aus  Oelen  von 
+  90  —  über  300®  Siedpunkt  und  einen  asphaltähnlichen 
Rückstand ;  der  bei  über  300®  erhaltene  Antheil  gab  nur 
einige  wenige  Krystallflitter  von  63®  Schmelzpunkt. 

Das  Destillat  von  90  —  230®  war  farblos ,  von  aroma- 
tischem Geruch  und  0,798  spec.  Gew.  bei  +  8®,  sauerstoff- 
frei und  enthielt  kein  nachweisbares  Benzin.  Das  Destillat 
von  230  —  250®  hatte  0,845  sp.  Gewicht  bei  8®,  etwas  ver- 
schiedenen Geruch  und  schwach  gelbliche  Farbe.  Das 
Destillat  von  250  —  300®  war  hellgelb  und  von  0,8714  sp. 
Gew.  bei  8®,  der  letzte  Antheil  über  300®  war  braungelb 
schillernd,  dickflüssig  und  von  0,917  sp.  Gew. 

Der  Verlust  bei  der  Reinigung  der  Oele  ist  bedeutend, 
theils  weil  die  Schwefelsäure  eine  grosse  Menge  davon  in 
dem  sich  bildenden  pechartigen  Körper  einschliesst,  theils 
weil  bei  der  nachherigen  Destillation  ein  namhafter  An- 
theil  Asphalt  zurückbleibt.  Man  erhielt  aus  dem  Sande 
überhaupt  an  Destillat  12,87  p.  C.  und  diese  bestanden 
aus  7,54  gewaschenen  Oelen  und  5,33  wässeriger  Flüssig- 
keit.    100  Theile  Oele  gaben  bei  weiterer  Reinigung: 
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92,32  destillirte  Oele.    Diese  lieferten  destillirt: 
7,32  Asphalt  16,34  Th.  von  0,798  —  0,845  sp.  (Jew. 

0,36  Verlust  23,74    „      „    0,871  sp.  Gew. 

30,77     „      „    0,917  „        „ 

0,78    „      „    Asphalt 
20,69    „      „     Verlust 

92,32 
Es  ergaben  also  100  Theile  Sand: 

1,23  leichtes  Gel 
1,79  mittleres  „ 
2,32  dickstes    „ 
0,64  Asphalt 
1,56  Verlust 

7,54 

Das  während  der  Destillation  gesammelte  Gas  roch 
wie  der  Theer,  enthielt  wenig  Kohlensäure,  gar  keine 
Schwefelverbindungen  und  brannte  mit  schön  leuchtender 
Flamme.  Ein  Kilogramm  Sand  lieferte  ungefähr  1  Cub.- 
Fuss  Gas  und  dieses  könnte  unmittelbar  zum  Brennen  ge- 
braucht werden. 

Obwohl  der  erwähnte  Sand  einen  ganz  werthlosen 
Destillationsrückstand  und  kein  Paraffin  gibt,  so  würde 
seine  Ausbeutung  doch  vielleicht  nicht  ohne  Nutzen  sein, 
da  er  eine  viel  grössere  Menge  an  flüssigen  Leuchtstoffen, 
als  die  bisher  bekannten  Fossilien  liefert  und  der  dabei 
resultirende  Theer  als  Bindemittel  bei  Bereitung  des  As- 
phalt-Mastix durch  Steinkohlentheer  nicht  ersetzt  wer- 
den kann. 
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Produkte  der  trockenen  Destillation  von 

Boghead- Kohle. 

Die  in  der  sogenannten  Boghead-Naphtha  enthaltenen 
Kohlenwasserstoffe  sind  nach  Gr.  Williams  (Chem.  Gaz.: 
1857  No.  345  p.  95)  ein  Gemenge  von  vielen  Substanzen, 
unter  denen  die  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpeter 
säure  und  Schwefelsäure  widerstehenden  nach  der  Forme 
C2nH2n  +  2  Zusammengesetzt  sind.     Da  die  Siedepunkte  dei 
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nahe  liegenden  Glieder  nicht  hinlängliche  Sicherheit  für 
die  völlige  Trennung  geben,  so  miisste  stets  die  Dampf- 
dichte aller  fractionirten  Antheile  bestimmt  werucn,  die 
nahe  an  ihrem  berechneten  Siedepunkte  überdest. Hirten. 

Die  Eigenschaften  der  isolirten  Verbindungen  waren 
folgende : 

Das  Propyl  bildet  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  angenehmen  Geruch  und  68^  C.  Siedepunkt. 
Es  hat  bei  18®  ein  spec.  Gew.  =  0,6745  und  eine  Dampf- 
dichte =  2,96  (berechnet  2,97.) 

Das  Butyl  aus  dem  Torbanchill- Mineral  destillirte  bei 
1190,  hatte  ein  spec.  Gew.  =  0,6945  bei  18®  und  seine 
Dampfdichte  war  =  3,88  (berechnet  3,94.) 

Das  Amyl  kochte  bei  159®,  hatte  bei  18®  ein  spec.  Gew. 
=  0,7365  und    eine   Dampfdichte  =  4,93  (berechnet  4,91.) 

Das  Caproyl  hatte  202®  Siedepunkt,  0,7568  spec.  Gew. 
bei  18®  und  eine  Dampfdichte  =  5,83  (berechnet  5,87.) 

Die  Analysen  sämmtlicher  Kohlen  wasserstoflfe  stimmten 
mit  der  theoretischen  Zusammensetzung  überein. 
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lieber  den  sogenannten  Guano  phosphatique 

veröffentlicht    Adolphe    Bobierre     (Compt.    rend,    1857 
t.  XLIV  (N.  20)  p.  1014)  Folgendes: 

Der  sogenannte  Guano  phosphatique  stellt  eine  theil- 
weise  verglaste  Masse  vor,  welche  an  der  Oberfläche  por- 
cellanartig  ist  und  deren  Textur  und  Vorkommen  als  ein 
Lager  auf  einem  Schieferfelsen  zu  den  verschiedensten 
Ansichten  über  seine  Entstehung  Veranlassung  gegeben  hat. 

Die  sechs  Analysen  der  Substanz,  (des  Guano  phos- 
phatique von  den  Caraiben),  welche  nach  einander  zuNew- 
York,  Boston,  Philadelphia,  Hüll,  Havre,  zu  Paris  von  !P  a  y  e  n 
und  zu  Nantes  vom  Verf  selbst  gemacht  worden  sind,  zeigen, 
dass  sehr  verschieden  zusammengesetzte  Substanz  vor- 
gelegen  hat.     Ein    und  dieselbe  Schififsladung  enthielt  die 
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verschiedensten  Massen;  der  Verf.  erhielt  mit  den  vergh 
Stücken    ganz  andere  Resultate,  als  mit  dem  Pulver 
Grunde  der  Schiffsladung. 

Das  Mittel    der  Analysen    von    sechs  Proben    isi 

100  Theile  der  bei  105®  getrockneten  Substanz: 

Stickstoffhaltige  organische  Substanz  7,60 

Unlöslicher  kieselhaltiger  Rückstand  2,00 

Schwefelsaurer  Kalk  8,32 

Phosphate  v.  Kalk  und  Magnesia  70,00 

Alkali  salze  1,88 

Kohlensaurer  Kalk  {      iqoo 

Kohlensaure  Magnesia  (          ' 

100,00 

Der  Stickstoffgehalt  der  getrockneten  Substan; 
gleich  0,0043,  die  organische  Substanz  selbst  enthält 
5,5  p.  C.  Stickstoff. 

Eine  Probe  der  Substanz,  die  im  Conservatoire 
lysirt  wurde,  enthielt  nur  25  p.  C.  phosphorsauren 
dagegen  31  p.  C.  Kieselsäure.  Sie  enthielt  aber  eb( 
viel  Stickstoff  und  organische  Substanz,  als  die  in  Am» 
Hüll  und  in  Nantes  ausgeführten  Analysen  ergaben, 
denfalls  hatte  ein  in  den  Massen  befindliches  Stücl 
Schieferfelsens  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  so  betr 
lieh  vermindert. 

Dem  fügt  Elie  de  Beaumont  die  Bemerkung 
dass  er  vor  einiger  Zeit  von  Herrn  de  Molon  Pi 
einer  Guanosorte  erhielt,  welche  sehr  reich  an  phos 
saurem  Kalk  ist  und  welche  von  der  Mönchsinst 
den  kleinen  Antillen  stammt.  Diese  Proben  haben 
Aussen  viel  Aehnlichkeit  mit  der  von  Bobierre  -a 
sirten  Substanz. 

Der  von  Bobierre  untersuchte  Guano  ist  wahrsc 
lieh  derselbe,  welcher  unter  dem  Namen  columbi 
Guano  von  Morfitt  (D.  J.  67.  318)  und  unter  dem 
eben  Namen  oder  Guano  von  den  Monks-Inseln  von 
got  (D.  J.  70.  p.  2i7)  und  von  Hayes  (D.  J.  70.  248), 
schon  früher  unter  dem  Namen  Pyroguanit  von 
pard  (D.  J.  70.  211.)  beschrieben  worden  ist. 

Malaguti,  dem  de  Molon  ebenfalls  Proben  ( 
porcellanartigen  Masse  von  der  Mönchsinsel  übersch 
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hat  diese  analysirt  und  theilt  darüber  brieflich  Elie  de 
Beaumont  Folgendes  mit:  {Compt.  reud.  1857.  t.  XLV. 
(N.  3)  p.  84.) 

Die  Analyse  ist  in  der  Art  angestellt  worden,  dass  haupt- 
sächlich auf  die  Structurverhältnisse  der  Masse  Rück- 
sicht genommen  wurde.  Zu  dem  Zwecke  zerschnitt  der 
Verf.  ein  900  Grm.  wiegendes  warzenförmiges  Probestück 
in  der  Richtung  seiner  Verticalaxe  und  es  zeigte  sich  an 
den  Hälften  eine  Art  Rindensubstanz  und  eine  gelbliche 
und  braune  Masse,  die  eben  so  hart  wie  die  Kruste  war. 
Die  Basis  der  Warze  enthielt  gröbere  Gemengtheile. 

Aus  jedem  dieser  Theile  können  durch  Kochen  mit 
Wasser  geringe  Mengen  organischer  Stoffe  und  löslicher 
Salze  ausgezogen  werden,  die  Ammoniak  und  Salpeter- 
säure enthalten.  Die  Lösung  dieser  Substanzen  reagirt 
nach  dem  Concentriren  entschieden  sauer.  Die  verschie- 
denen Theile  gaben  auch  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  em- 
pyreumatische  Produkte  und  ammoniakalische  Dämpfe. 
Starke  Säuren  lösen  sie  mit  Zurücklassung  von  etwas  Sand  und 
flockiger  Substanz,  vom  Ansehen  der  Ulminsäure.  Essig- 
säure und  Kohlensäure  greifen  sie  ohne  Schwierigkeit  an. 

Die  Analysen  der  drei  bestimmt  zu  unterscheidenden 
Theile  des  Probestückes  ergaben: 

a.  b.  c. 

Aeusserer        Innerster  Unterer 

Theil.  Theil.  T.'.eil. 

Durch  Feuer  zerstörbare  Substanzen  16,80  16,10  12,20 

Erdphosphate  70,71  74,80  75,64 

Kohlensaurer  Kalk  und  Magnesia  2,23  Spuren  Spuren 

Durch  Säuren  nicht  angreifbare  Substanz   2,24  2,66  5,83 

Schwefelsaurer  Kalk  3,09  5,52  5,00 

Kali-,  Natron-  u.  Ammoniaksalze  TSul-  4,30  ) 

phate,  Chlorüre,  Nitrate)                                 >  0,92  1,33 

Verlust  0,63  ) 

100,00  100,00  100,00 
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XXIV. 

Ueber   die  Bildung  des   arsenigsauren 

Ammoniaks 

hat  V.    de  Luynes  (Compt.  )end,  1857.   t.  XLIV  (N.  26)  p. 
1353)  folgende  Beobachtungen  gemacht. 

Er  suchte  nach  der  Vorschrift  von  Berzeli'us  käuf- 
liche arsenige  Säure  auf  folgende  Weise  zu  reinigen  *• 

Die  arsenige  Säure  wurde  während  einiger  Stunden 
bei  70 — 80®  mit  Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fässe  behandelt;  dann  die  Flüssigkeit*  einige  Augenblicke 
der  Ruhe  überlassen  und  darauf  der  klare  Theil  in  eine 
andere  Flasche  abgegossen.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich,  nach  Berzelius,  die  arsenige  Säure  in  Octaedern, 
frei  von  Ammoniak  aus. 

Der  reichliche  Absatz  von  Krystallen,  welchen  der 
Verf.  erhielt,  zeigte  nicht  die  Eigenschaften  der  arsenigen 
Säure ,  sondern  löste  sich  in  Berührung  mit  der  Mutter- 
lauge, in  einem  offenen  Gefässe  aufbewahrt,  allmählich  wie- 
der vollkommen  auf,  während  Ammoniak  langsam  ent- 
wich. Nach  einiger  Zeit  zeigte  die  Flüssigkeit  nicht  den 
geringsten  ammoniakalischen  Geruch,  reagirte  aber  doch 
stark  alkalisch.  Nach  sehr  langer  Zeit  entstand  ein  zweiter 
Absatz  octaedrischer  weniger  durchsichtiger  Krystalle  als  der 
erste  und  dieser  war  reine  arsenige  Säure,  frei  von  Ammoniak. 

Der  Verf.  hat  die  Krystalle  des  zuerst  entstehenden 
Absatzes  näher  untersucht  und  Folgendes  gefunden:  Die 
Krystalle  sind  gut  ausgebildete  prismatische  Nadeln  und 
besitzen  starken  ammoniakalischen  Geruch.  Sie  wurden 
zum  Behuf  der  Analyse  während  einiger  Augenblicke  aui 
eine  Platte  von  verglühtem  Porcellan  gelegt,  dann  rasch 
zwischen  Papier  getrocknet.  In  diesem  Zustande  enthielten 
sie  folgende  Bestandtheile : 

Wasser  8,67 

Ammoniak  13,40 

Arsenige  Säure    77,93 
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Das  arsenigsaure  Ammoniak  enthält: 

Wasser  7,20 

Ammoniak  13,60 

Arsenige  Säure    79,20 

Diese  Krystalle  sind  daher  arsenigsaures  Ammoniak 
od  nicht  arsenige  Säure,  wie  Berzelius  angiebt.  Das 
lerst  von  Paste ur  erhaltene  arsenigsaure  Ammoniak  zer- 
;tzt  sich  nach  diesem  rasch  an  der  Luft,  aus  diesem  Grunde 
iigt  wohl  auch  die  Analyse  des  Salzes  einen  Ueberschuss 
1  Wasser  und  Verlust  an  Ammoniak. 

Da  die  zuerst  entstehenden  Krystalle  arsenigsaures  Am- 
loniak  sind,  so  ist  ihr  Wiederauflösen  in  der  Mutter- 
uge  leicht  erklärlich.  Paste  ur  hat  schon  gezeigt,  dass 
ieses  Salz  viel  löslicher  in  reinem  Wasser  als  in  Am- 
loniak  ist.  Indem  nun  an  der  Luft  zunächst  das  über- 
jhüssige  Ammoniak  entweicht,  wird  die  Löslichkeit  des 
alzes  "so  vergrössert,  dass  es  endlich  ganz  wieder  gelöst 
ird;  ist  aber  sämmtliches  Ammoniak  entwichen,  so  bleibt 
ine  Lösung  von  arsenigsaurem  Ammoniak  zurück,  aus  der 
ch  endlich,  da  sich  das  Salz  an  der  Luft  langsam  zer- 
itzt,  reine  octaedrische  arsenige  Säure  abscheidet.  Es 
ibt  mithin  nur  das  Endprodukt  des  Reinigungsverfahrens 
as  von  Berzelius  beschriebene  reine  Material. 


XXV. 
Einige  Eigenschaften  der  arsenigen  Säure 

eschreibt   V.    de    Luynes    {Compt.   rend,  1857   t.    XLIV. 
l  26.)  p.  1354.) 

Beim  Erhitzen  eines  Gemengs  von  arseniger  Säure 
nd  Chlorammonium  wird  Ammoniak  frei;  es  ist  dies  die 
ntgegengesetzte  Reaction,  welche  bei  Einwirkung  einer 
iäure  auf  ein  Chlorür  stattfindet. 

Zur  Ausführung  dieses  Versuches  bringt  man  die  zwei 
;epulverten  Substanzen  in  einen  mit  Gasleitungsrohr  ver- 
sehenen Ballon    und    erhitzt    diesen.    Es    entwickelt  sich 
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reichlich  Ammoniakgas,  das  man  über  Quecksilber  sam- 
meln kann.  Nach  einiger  Zeit  erscheinen  die  Gasblasen  mit 
weissem  Rauche  gefüllt,  die  Entwicklung  hört  dann  auf. 
Die  Reaction  zerfällt  also  in  zwei  bestimmte  Phasen.  In 
der  ersten  entwickelt  sich  Ammoniak,  während  in  der  zweiten 
die  Entwicklung  beendigt  ist.  Es  könnte  hiernach  scheinen, 
als  würde  das  Ammoniak  durch  eine  Säure  aus  der  Ver- 
bindung frei  gemacht;  jedoch  ist  bekannt,  dass  die  arse- 
nige Säure  und  die  Chlorwasserstofifsäure  bei  gegenseitiger 
Einwirkung,  Wasser  und  Arsenchlorür  geben: 

AsOa  +  3H  Cl = AsClj  +  3H0. 

Es  ist  das  bekanntlich  eine  Methode  zur  Darstellung 
des  Arsenchlorürs.  Bei  vortehendem  Versuch  aber  geht 
etwas  ähnliches  vor.  Untersucht  man,  nach  beendigter  Gas- 
entwicklung den  Inhalt  des  Ballons,  so  findet  man  an 
seinem  oberen  Theile  viel  arsenige  Säure  sublimirt;  es  hat 
dies  seinen  Grund  darin,  dass  diese  flüchtiger  ist,  als  das 
Chlorammonium  und  aus  demselben  Grunde  bleiben  die 
Substanzen  nur  einige  Zeit  im  Contact.  Jedoch  ist  dies 
nicht  die  einzige  Ursache  des  Aufhörens  der  Gasentwick- 
lung. Oeflfnet  man,  nach  dem  Erkalten,  den  Ballon,  so  ent- 
steht derselbe  weisse  Rauch,  wie  der  des  Arsenchlorürs, 
der  Lakmus  so  stark  röthet.  Durch  Behandeln  des  festen 
Rückstandes  mit  Wasser  verschwinden  die  weissen  Dämpfe 
und  man  erhält  eine  stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit, 
welche  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  die  durch  Zersetzung 
des  während  des  Versuchs  gebildeten  Chlorarsens  mit 
Wasser  entsteht. 

Während  des  ersten  Theils  der  Reaction  wird  daher 
Ammoniak  in  Folge  der  Affinität  der  arsenigen  Säure  zu 
.Chlorwasserstoffsäure  frei,  es  entsteht  Arsenchlorür  oder 
vielleicht  Arsenoxychlorür.  Indem  nun  die  Menge  der 
letzteren  Verbindung  wächst,  entsteht  endlich  eine  umge- 
kehrte Reaction,  welche  die  Gasentwicklung  hindert. 

Die  arsenige  Säure  reagirt  daher  auf  das  Chloram- 
monium wie  ein  Metalloxyd,  es  wird  Ammoniak  frei,  wäh- 
rend Chlorür  und  Wasser  entsteht. 
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Die  Bestimmung  geringer  Mengen  Arseniks 
bei  Anwesenheit  von  viel  Kupfer. 

Die  Trennung  des  Arsens  vom  Kupfer  mittelst  Schwe- 
felammoniums gelingt  nach  Bloxam  nicht,  wenn  die 
Menge  des  Arsens  weniger  als  8  p.  C.  von  der  des  Ku- 
pfers beträgt  Sie  gelingt  aber,  wenn  man  zuvor  den 
grössten  Theil  des  Kupfers  aus  der  Lösung  entfernt.  Dies 
gelingt  nach  F.  Field  (Chem.  Gaz.  1857.  No.  356.  p.  313.) 
auf  eine  einfache  Weise  mittelst  Oxalsäure,  welche  das 
Kupferoxyd  selbst  aus  ziemlich  stark  salpetersauren  Lö- 
sungen fast  vollkommen  niederschlägt.  Die  Versuche  des 
Verf.  zeigten,  dass  selbst  im  Kochen  99  p.  C.  des  vorhan- 
denen Kupfers  innerhalb  einiger  Stunden  ausgefallt  waren. 
In  der  filtrirten  Lösung  lässt  sich  alsdann,  nachdem  sie 
mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  versetzt  ist,  der 
Rest  Kupfer  ausfällen  und  das  vorhandene  Arsenik  bleibt 
gelöst.  Auf  diese  Weise  Hess  sich  0,2  p.  C.  Arsenik  noch 
scharf  bestimmen. 

Da  jedoch  die  Fällung  aus  saurer  Flüssigkeit  das  Ku- 
pferoxalat  in  so  äusserst  fein  zertheiltem  Zustande  liefert, 
dass  es  selbst  durch  dreifache  Filter  mit  durchgeht,  so 
schlägt  der  Verf.  eine  andere  Modification  vor,  die  oben- 
drein eine  noch  vollständigere  Ausscheidung  des  Kupfers 
mit  sich  bringt.  Man  setzt  zur  salpetersauren  Lösung  des 
Kupfers  und  Arsens  so  lange  Ammoniak,  als  die  blaue 
Fällung  sich  nicht  wieder  löst  und  bewirkt  hierauf  durch 
einen  Ueberschuss  Oxalsäuren  Ammoniaks  die  Lösung. 
Salz-  oder  Salpetersäure  schlägt  dann  aus  derselben  das 
Kupferoxalat  oft  ganz  vollständig  und  stets  in  leicht  filtrir- 
barem  Zustande  nieder. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  geschieht  am  besten 
durch  Glühen  des  Oxalats,  soll  sie  durch  directe  Wägung 
desselben  geschehen,    so    muss  es  immer  bei  100®  C.  ge- 


184  Trennung  des  Cadmiumoxyds  vom  Zinkoxyd. 

trocknet  werden,    sonst    enthält   es    Wasser.     Die  Analyse 

des  wasserhaltigen  Salzes  führte  den  Verf.  auf  die  Formel 
•    •••       • 
Cu^+H. 


XXVII. 

Trennung  des  Cadmiumoxyds  vom  Zinkoxyd. 

Die  Eigenschaft,  bei  Anwesenheit  von  Weinsäure  durch 
fixes  Alkali  nicht  fällbar  zu  sein,  besitzen  ausser  den  bis- 
her rücksichtlich  dieSes  Verhaltens  bekannten  Metalloxyden 
noch  mehrere  andere  und  C.  Aubel  und  G.  Ramdohr 
haben  davon  Gebrauch  gemacht,  um  Zinkoxyd  vom  Cad- 
miumoxyd  quantitativ  zu  trennen  (Ann.  d.  Chem.  und 
Pharm.  CHI,  33.) 

Es  beruht  diese  Scheidung  darauf,  dass  in  der  Kälte 
beide  Metalloxyde  in  Weinsäure  und  Kali  löslich  sind, 
beim  Erhitzen  aber  das  Cadmiumoxyd  heraus  fallt,  vor- 
ausgesetzt, dass  man  die  erforderlichen  Bedingungen  erfüllt. 
Diese  sind  hinreichende  Verdünnung  vor  dem  Kochen, 
kein  Ueberschuss  einer  Mineralsäure  und  zulängliche  Mengte 
von  Weinsäure  und  Aetzkali.  Bei  den  nachstehend  ange- 
führten Analysen  lösten  die  Verf  das  Zink-  und  Cadmium- 
oxyd in  möglichst  wenig  Salzsäure  und  fügten  die  ange- 
gebenen Quantitäten  der  anderen  Stoffe  hinzu,  die  Wein- 
säure befand  sich  in  Lösung,  von  welcher  je  1  Gmi. 
0,230  Grm.  krystallisirte  Säure  enthielt. 

Angewandte  Menge        Menge  der     Menge  der  Natron-      Menge  des  Resultat  der 

Metalloxyd.  Weinsäure-        lauge  von  1,16  Wassers.  Analyse. 

lösung.  spec.  Gew. 

I.  0-2755    An  ,-  ^^^  35  ^.^^  ^^  (jrm.        »'«733   4n 

1,0193  Öd  1,0191  Cd 

IL  0'2*90   ^"         20  Grm.  45  Gm.        100  Grm.        "'^äSO   *« 

0,5790  Öd  0,5758  Öd 

„j   0,9795    in  3^,  ^j^^  ^^  ^.^         „„  ^^         0.9743    in 

1,2570  Öd  1,2533  Cd 

IV.  0,6280   tn         20  (j^^  5(,  O^         ^^  ^^^         0,6195    tn 

0,8364  Öd  0,8349  Cd 
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In  allen  diesen  Fällen  wurde  zwei  Stunden  lang  ge- 
ocht.  Bei  andern  Analysen,  welche  die  Verf.  mit  concen- 
•irteren  Lösungen  anstellten,  blieb  etwas  Cadmiumoxyd  ge- 
')St.  Zur  Ausfällung  des  Zinkoxyds  schlagen  die  Verf.  vor, 
Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit  zu  leiten,  haben  aber  noch 
eine  Versuche  angestellt,  auf  diese  Weise  das  Zink  zu 
illen. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegen  W^nsäure  und  Alkali 
ertheilen  die  Verf.  die  häufiger  vorkommenden  Metall- 
xyde  in  folgende  3  Abtheilungen: 

1)  Die  beim  Kochen  nicht  fallen:  Thonerde,  Beryll- 
rde,  Zinkoxyd,  Eisenoxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
)hromoxyd,  Platinoxyd,  Bleioxyd,  Wismuthoxyd,  Kupferoxyd. 
In  concentrirten  Lösungen  reduciren  sich  bekanntlich  Wis- 
QUthoxyd  und  Kupferoxyd.    D.  Redact.) 

2)  Solche,  die  bei  hinreichender  Verdünnung  im  Ko- 
ben gefällt  werden:  Manganoxydul,  Cadmiumoxyd,  Uran- 
«yd,  Goldoxyd,  letzteres  reducirt  sich  zu  Metall. 

3)  Solche,  die  überhaupt  nicht  in  Lösung  gehen,  Zinn- 
nydul  (schwarzer  Niederschlag),  Quecksilberoxyd  und  Sil- 
ieroxyd, letzteres  wird  beim  Erwärmen  zu  Metall  reducirt. 


xxvni. 

lieber  den  Angriff  des  Zinks  durch  die 

Atmosphärilien. 

Um  die  Haltbarkeit  von  Zinkbedeckungen  an  der  Luft 
u  beurtheilen,  hat  M.  Pettenkofer  (Abhdl.  d.  naturwiss. 
echn.  Commission  d.  bayer.  Akadem.  d.  Wissensch.  I,  149) 
ine  Reihe  Versuche  mit  einem  Stück  Zinkblech  ange- 
tellt,  welches  27  Jahre  als  Dachbedeckung  gedient  hatte. 

Das  fragliche  Blech  hatte  auf  der  Aussenseite  einen 
icken  weissen,  auf  der  Innern  Seite  einen  dünnen  grauen 
leberzug. 

Die  weisse  Oxydschicht  war  ungleich  dick  und  ver- 
ichieden  gefärbt,  haftete  sehr  fest  am  Zink  und  Hess  sich 
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nur  durch  warme  Kalilauge  (1  Th.  Kali  auf  6  Th.  Wasser) 
loslösen,  ohne  das  darunter  befindliche  Metall  zu  beschä- 
digen. Nachdem  sie  gelöst  war,  erschien  das  Zinkblecli. 
wie  Moire  metallique  krystallinisch  und  an  manchen  Stellea 
betrugen  die  Vertiefungen  Vio  <ier  ursprünglichen  Dicke 
des  Blechs.  Man  sieht  daraus,  wie  wichtig  die  gröbere 
oder  feinere  krystallinische  Structur  für  das  Verhalten 
des  Zinks  an  der  Atmosphäre  sei. 

Die  Oxydschient  bestand  aus  Zinkoxyd,  Kohlensäure 
und  Wasser,  ausserdem  noch  aus  sehr  geringen  Mengen 
Eisenoxyd  und  Bleioxyd.  Die  Quantität  derselben  betrug 
aus  der  Gewichtsdifferenz  des  Blechs  nach  der  Behand- 
lung mit  Kali  ermittelt,  auf  1  bayer. -Quadratfuss  etwa  so 
viel,  als  4,264  Grm.  Zink  entspricht,  denn  die  Zusammen- 

Setzung  der  Oxydschicht  wurde  zu  ungefähr  ZusCfHi 
ermittelt,  ^ 

Die  gefundene  Menge  Zinkrost  repräsenfcirt  natürlich 
nicht  die  ganze  innerhalb  der  27  Jahre  gebildete  Schicht 
und  um  einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  derselben 
zu  gewinnen,  wurde  ein  Stück  desselben  Blechs  von  123 
Quadratzollen,  unter  45^  aufgestellt,  gleichmässig  mit  de- 
stillirtem  Wasser  berieselt  und  die  fortgeführte  Menge 
Zinkrost  bestimmt  und  auf  27  Jahre  berechnet  nach  der 
in  München  fallenden  durchschnittlichen  jährlichen  Regen- 
menge. Darnach  ergab  sich  der  Verlust  an  fortgeführtem 
Zinkrost  zu  4,117  Grm.  Also  sind  in  Summa  8,381  Grm. 
pro  Quadratfuss  in  27  Jahren  gebildet,  davon  die  Hälfte 
ungefähr  weggeführt,  die  Hälfte  als  Oxydschicht  geblieben. 

Aus  dieser  Wegführung  folgt  natürlich  von  selbst  die 
allmähliche  vollständige  Aufzehrung  der  Zinkdächer.  In- 
zwischen dauert  sie  sehr  lange.  Wenn  man  die  obige 
Quantität  von  8,381  Grm.  Zink  (spec.  Gew.  =  6,2)  auf  1 
Quadratfuss  Fläche  vertheilt,  so  bildet  sie  eine  Schicht  von 
0,00543  Linien  Dicke,  die  in  27  Jahren  weggenommen  ist, 
darnach  würde  ein  Zinkblech  von  0,25  Linien  Dicke  243 
Jahre  zu  seiner  Auflösung  bedürfen ,  wenn  nicht,  was  in 
der  Wirklichkeit  der  Fall  ist,  die  krystallinische  Structur 
eine  stellenweis  tiefere  Corrosion  in  früherer  Zeit  veranlasst. 
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XXIX. 

Notizen. 

1)  Analyse  silurischer  und  cambrischer  Kalksteine, 

Als  Beitrag  zur  Kenntniss  der  chemischen  Zusammen- 
etzung  von  den  untern  Flötzforms^^onen ,  namentlich 
]nglands,  hat  Dav.  Forbes  eine  Anzahl  Kalksteine  unter- 
ucht  (Philos.  Mag.  (4)  Xm.  No.  87.  p.  365).  Das  Resultat 
er  Analysen  ist  in  nachstehender  Tabelle  zusammenge- 
'agen : 


1. 

2. 

-3. 

4 

5. 

6. 

7. 

JaC            90,09 

39,54 

19,51 

79,97 

63,10 

73,34 

89,24 

IgC             1,26 

1,85 

1,04 

0,52 

0,80 

0,28 

0,19 

J  und  -Fe  2,30 

• 

4,68 

1,21 

0,82 

8,51 

1,16 

0,07 

0,46 
bösliches  5,13 

0,16 
52,27 

0,14 
73,13 

0,56 
17,85 

0,55 
26,98 

0,44 
24,03 

0,21 
8,29 

99,24 

Nasser  u. 
rganische 
Materie      0,76 

98,50 
1,26 

95,03 
4,97 

99,72 
0,56 

99,94 
0,33 

9.9,25 
0,75 

0,99 

100,00 

99,76 

100,00 

100,28 

100,27 

100,00 
Mnö 

0,19 

99,18 

1.  Obersilurischer  Wenlock-Kalkstein,  Dudley,  reich  an 
ossilien,  spec.  Gew.  2,70.  Zur  Analyse  wurde  das  am 
leisten    krystallinische    und   fossilienfreie  Stück    gewählt. 

2.  Bala-Kalkstein  Ysputty  Evan,  N.- Wales.  Untersilu- 
sch.  Muss  eigentlich  ein  Schiefer  genannt  werden,  der 
lit  unregelmässigen  krystallinischen  Kalkausscheidungen 
iirchsetzt  ist. 

3.  Untersilurischer  Bala-Kalkstein,  Rhiwlas,  Wales.  Ein 
•ssilreicher  erhärteter  Mergel.    £pec.  Gew.  2,78. 

4.  Untersilur.  Kalkstein  von  Dinover  Park  bei  Llan- 
iilo,  dunkel  blaugrau,  dicht,  sehr  reich  an  Muscheln,  von 
7  spec.  Gew. 

5)  Cambrischer  Kalkstein  von  Church  Stretton,  Long- 
ynd.    Dünne  Schicht,  eingebettet  in  braungrauen  Schie- 
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fer.   Blaugrau,  dicht,  anscheinend  versteinerungsfrei.   Spec. 
Gew.  =  2,33. 

6.  Cambrischer  Kalkstein  von  Craigmuir  bei  Inverary. 
Versteinerungsleer,  v^echsellagernd  mit  Thonschiefer,  von 
silberglänzenden  Glimmer  durchsetzt,  dicht,  graulich.  Spec. 
Gev7.  2,72. 

7.  Weisse  Adern  und  Massen  im  Homblendeschie- 
fer  bei  Kregerö  in  Norwegen,  von  eigenthümlicher  blättri- 
ger Structur.    Spe^  Gew.  2,69. 

Aus  seinen  Analysen  scheint  der  Verf.  zu  den  Schluss 
geneigt,  dass  alle  Flötzkalke  ihre  Entstehung  der  Ent- 
wickelung  organischen  Lebens  verdanken,  daher  stamme 
ihr  Phosphorsäuregehalt;  obwohl  er  selbst  darauf  aufmerk- 
sam macht,  dass  der  Apatitgehalt  zersetzter  Granite  leicht 
die  Phosphorsäure  verschaffen  könne,  und  dass  selbst 
manche  Kalkspathe,  wie  der  von  NäskuU  bei  Arendal, 
Phosphorsäure  enthalten.  Da  nun  die  Thiere  meistens 
keine  oder  wenige  Magnesiasalze  führen,  so  setzt  er  den 
Magnesiagehalt  der  Flötzkalke  auf  Rechnung  einer  spätem 
Infiltration.  Daher  könne  es  auch  magnesiahaltige  Kalk- 
steine jeglichen  Alters  geben  und  die  Ansicht  KjerulTs, 
dass  erst  mit  der  devonischen  Formation  dergleichen  be- 
ginnen, sei  sehr  in  Frage  zu  stellen. 


I 


2)  lieber  Hypostilhit  und  Stäbit. 

Das  von  Malle t  (s.  dies.  Journ.  LXX,  188)  analysirte 
und  vom  Hypostilbit  verschieden  erachtete  Mineral,  welches 
Heddle  für  Laumontit  hält,  erkennt  S.  Haughton  (Philos. 
Mag.  (4)  XIII,  No.  89,  509)  dennoch  für  Hypostilbit  (Beu- 
dant's)  an,  aber  für  einen  durch  partielle  Zersetzung  ver- 
änderten. Wenn  man  den  Stilbit  als  wasserhaltigen  Kalk- 
Orthoklas  ansehen  darf,  fto  ist  der  Hypostilbit  wasserhalti- 
ger Kalk-Oligoklas.  Aber  aus  den  Zahlen  von  Mallet's 
Analyse  des  veränderten  Produkts  lässt  sich  keine  befrie- 
digende Formel  entwickeln. 

Der  Verf  hat  ein  Mineral  von  der  Insel  Skye  analy- 
sirt,  welches  mit  der  Beschreibung  von  Mallet  und  Heddle 
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SO  gut  übereinstimmt,  dass  er  es  unbedenklich  für  dasselbe 
ansieht.  Die  Zusammensetzung  desselben  stimmt  jedoch 
mit  der  vonBeudant's  Hypostilbit  überein;  es  waren  in 
100  Th. 


si 

52,40 

Si 

17,98 

Ca 

9,97 

% 

0,36 

t 

0,03 

lAa 

1.40 

d 

17,83 

99,97 

Dieser  Hypostilbit  unterscheidet  sich  von  Mallet's 
Mineral  nur  durch  einen  grössern  Wassergehalt  und  ent- 
sprechenden Mindergehalt  der  andern  Bestandtheile  und 
die  Umwandlung  in  Mallet's  Mineral  würde  wesentlich 
durch  Wasserverlust  herbeigeführt  sein. 

Der  Verf.  giebt  schliesslich  noch  die  Resultate  der 
Analyse   eines    schönen   Stilbits   aus   dem  Nerbudda-Thal. 

Derselbe  hat  die  bekannte  Formel  CaSi  +  AlSia  +  6H  und 
in  100  Th.  die  Zusammensetzung: 


Ei 

56,59 

£i 

15,35 

Ca 

5,88 

Ög 

0,82 

t 

0,89 

Äa 

1,45 

d 

17,48 

98,46 


3)  Ziisammensetzung  des  Allophans. 

Ein  neuerlich  entdecktes  Vorkommen  dieses  Minerals 
bei  New-Charlton  unweit  Woolwich  hat  A.  B.  Northcote 
Anlass  zu  wiederholten  Analysen  desselben  gegeben  (Phil. 
Magaz.  XIIL  No.  87.  p.  338). 

Es  findet  sich  dort  an  zwei  Seiten  eines  Kalkstein- 
bruchs in   einer  Ader,   die  vermuthlich   ursprünglich  quer 
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durchging  und  beim  Abbau  des  Bruchs  mit  weggeräumt 
ist.  Der  Verf.  hat  vier  Exemplare  untersucht,  von  denen 
die  beiden  ersten  von  den  gegenüberstehenden  Seiten  des 
Bruchs,  die  beiden  andern  von  denselben  Seiten  unweit 
von  einander  entlehnt  sind. 

No.  I  bernsteingelb,  durchsichtig,  ähnlich  dem  Copal- 
harz,  von  1,77  spec.  Gew. 

No.  II  helldurchscheinend,  mehr  zerreiblich,  schwächer 
gelblich  geförbt,  spec.  Gew.  1,84. 

No.  III  war  dem  vorigen  sehr  ähnlich. 

No.  IV  rubinroth,  durchsichtig,  in  Lagern  geschichtet, 
die  mit  gewöhnlichen  Allophanlagem  wechseln. 

Bei  dem  Trocknen  bis  100®  ging  stets  ein  Antheil 
Kohlensäure  mit  dem  Wasser  fort  und  ein  Theil  Wasser 
blieb  zurück.  Diese  Kohlensäure  betrachtet  der  Verf.  als 
solche,  welche  mit  einer  der  Basen,  wahrscheinlich  nur 
dem  Kalk,  ein  Bicarbonat  bildet. 

Das  Resultat  der  Analysen,  für  welche  der  Verf.  seine 
Methode  der  Kohlensäurebestimmung  nicht  angiebt,  ist 
folgendes : 

No.  I.                    No.  U.                 No.  m.  No.  IV. 

AI   31,34  37,30                      39,09  3:2,88 

S*i    20,50  19,58                      17,00  17,05 

Ö    42,91  39,19                      40,92  40,31 
Ca    l,92=6aÖ  3,43     1,36=2,43  CaÖ     1,50=2,68  Öaö  1,34  =-2,41  ÖaC 

Fe     0,31  =FeC  0,49     0,11  =  0,17*^60    Spur  Fe   6,59 

C      2,73                         2,44                        1,49  1,82 

99,71  99,98  100,00  99,99 

Verl.  b.  100«!'?  ^^'^    '''''    ,.  ""'''  ''''' 

IC    1,04     1,31     '  0,31  0,75 

Mit  Hinweglassung  der  für  fremdartig  erachteten  Be- 
standtheile  von  Kalk,  Kohlensäure  und  Eisenoxydul  zieht 
der  Verf  aus  obigen  Analysen  nachstehende  Formeln,  in- 
dem er  das  Eisenoxyd  in  No.  IV  als  einen  ersetzenden 
Bestandtheil  für  Thonerde  in  dem  Oxydhydratglied  der 
Formel  und  überhaupt  nur  das  bei  100®  C.  zurückbleibende 
Wasser  als  nicht  hygroskopisches  ansieht: 


Notizen.  191 


No. 

I. 

AI 

Sia 

+  3  (AIH3) 

No. 

II. 

AI 

••• 

Sij 

+  4  (ÄlHa) 

No. 

III. 

••• 

AI 

•  •• 

Sia 

+  5  (IlHs) 

No. 

IV. 

••• 

AI 

••• 

Sia 

+  5  /ÄIH, 

)h. 


Der  Vergleich  mit  den  Zahlen  der  Analyse  lehrt,  dass 
der  Verf.  mit  der  Hereinziehung  des  Wassers  in  die  For- 
fiiel  ziemlich  willkührlich  verfahren  ist,  selbst  wenn  man 
zugesteht,  dass  alles  bei  100^  entfernte  Wasser  hygros- 
iopisches  war. 


4)    Jodaluminium. 

Die  Verbindung  des  Jods  mit  Aluminium  stellte  R. 
(Veber  (Pogg.  Ann.  CI,  495)  durch  Zusammenschmelzen 
'on  1  Th.  des  Metalls  mit  10—11  Th.  Jod  dar.  Man  be- 
werkstelligt dies  am  besten  in  einer  dickwandigen  beider- 
leits  zugeschmolzenen  Glasröhre  durch  gelindes  Erwärmen, 
robei  die  Vereinigung  unter  Feuererscheinung  vor  sich 
:eht.  Durch  Sublimation  bei  Anwesenheit  von  ein  wenig 
berschüssigem  Metall  kann  das  Jodid  rein  in  zarten 
chneeweissen  Blättchen  erhalten  werden,  die  leicht  schmel- 
en  und  weiter  erhitzt  kochen,  krystallinisch  strahlig  er- 
tarren,  an  der  Luft  rauchen  und  durch  Wasseranziehung 
chnell  zerfliessen.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  unter  starker 
ilrmeentwickelung,  aber  die  Lösung  bräunt  sich  bald; 
uch  in  absolutem  Alkohol  sind  sie  löslich.  Aus  der  wäs- 
erigen  Lösung  kann  man  durch  schnelles  Verdampfen 
inter  der  Luftpumpe  ein  farbloses  krystallinisches  Hydrat 
rhalten ,  welches  an  der  Luft  nicht  raucht  und  schnell 
:erfliesst. 

Bei    der  Analyse,    in    welcher  das   Jod  als   Jodsilber 

md  die  Thonerde  als  solche   bestimmt  wurde,  ergab  sich 

lie  procentige  Zusammensetzung : 

Berechnet. 
Jod  9342        93,37        93,12        93,20 

Aluminium     7,07  7,10  7,20  7,12 

entsprechend  der  Formel  AIJ3  (Al=341,8  J=  1585,99). 
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Das  Jodaluminium  verbindet  sich  mit  Jodkali 
einer  wachsglänzenden  krystallinischen  Masse,  die 
schmilzt,  schwer  sich  verflüchtigt  und  nicht,  wie  dm 
Jodaluminium,    beim  Erhitzen    an   der  Luft   sich  z( 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führte  zu  der  ] 

AIJ3  +  KJ,  denn  es  waren  in  100  Theilen*. 

Berechnet. 
Jod  88,59        88,42 

Aluminium     5,26  4,77 

Kalium  5,76  6,81  . 

Man  erhält  dieses  Salz,   wenn   aus  einer  in  eii 

tere  gesteckten  engen  Glasröhre,  in  welcher  man  Joe 

nium  dargestellt  hat,  dieses  so  heraussublimirt  wir( 

es  erst  ein  wenig    zuvor   erhitztes  Aluminium    und 

Jodkalium  trifft,  welches  in  der  weitern  Röhre  liegt. 

starkes  Erhitzen  wird  der  Ueberschuss  des  Jodalum 

entfernt. 


5)  Umwandlung  der  Gerbsäure  tn  Gallussäure. 

Bei  der  Behandlung  der  Galläpfel  mit  verschi 
verdünnten  Säuren  hat  J.  Horsley  {Repert,  of  l 
Assoc,  1856.  Not.  and  Abstr,  p.  52.)  die  Beobachtung  g€ 
dass  vergleichsweise  schnell  und  reichlich  die  Kr 
sation  von  Gallussäure  eintritt,  wenn  verdünnte  Sc 
säure  ^.ngewendet  wird.  Man  befeuchtet  gepulvert 
äpfel  mit  der  verdünnten  Säure,  setzt  sie  in  einer  ^ 
dem  Sonnenlicht  aus  und  bemerkt  schon  in  einigei 
den  Krystallbüschel  an  der  Oberfläche.  Nach  wieder 
Befeuchten  mit  Säure  und  Eintrocknen  vermehrt  s 
Masse  der  Krystalle  und  es  scheint  dieses  Verfahr 
Gewinnung  der  Gallussäure  schneller  zum  Ziel  zu 
als  das  gewöhnliche  der  Gährung. 

Auch  reine  Gerbsäure  giebt  bei  derselben  Beha 
in  sehr  kurzer  Zeit  weisse  Krystallbüschel  von  Gallu 
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XXX. 

Ueber  den  Schwefel. 

Von 

Berthelot. 

(Compt  rend.  i%57,  t.  XLIV.  (N.  7)  p.  318  u.  (N.  8)  p.  378.) 

Die  nachfolgenden  Untersuchungen  betreffen  die  ver- 
schiedenen Zustände  des  freien  Schwefels  und  die  Bezie- 
hungen, welche  zwischen  diesen  Zuständen  und  der  Natur 
der  Schwefelverbindungen  existiren,  aus  welchen  sie  her- 
vorg^ehen  können;  letzterer  Punkt  ist  Hauptgegenstand 
meiner  Arbeit. 

Ich  habe  mir  dabei  hauptsächlich  zwei  Prägen  vorge- 
legt, welche  ich  durch  Versuche  zu  beantworten  suchte. 
Diese  sind:  ob  es  nicht  unter  den  vielen  unähnlichen  Zu- 
ständen des  Schwefels,  welche  durch  den  Einfluss  der  Tem- 
peratur und  mehr  oder  weniger  rascher  Abkühlung  hervor- 
gebracht werden,  und  deren  Mannigfaltigkeit  fast  unendlich 
ist;  gewisse  fundamentale,  stabile  Zustände  giebt,  auf  welche 
alle  anderen  zurückgeführt  werden  müssen ;  sowie  ob  diese 
Zustande,  wenn  sie  existiren,  nicht  eine  constante  Bezieh* 
ung  zu  der  Natur  der  Verbindungen  zeigen,  aus  welchen 
der  Schwefel  abgeschieden  werden  kann? 

/.  Zustand  d^s  Schwefek,  Unter  allen  Zuständen  des 
Schwefels  unterscheide  ich  zwei  als  wesentliche,  auf  welche 
alle  anderen  zurückgeführt  werden  können;  nämlich  den 
octaSdrischen  oder  electronegativen  Schwefel,  welcher  die 
Rolle  eines  Verbrennungsunterhalters  spielt  und  den  electro- 
positiven  Schwefel,  der  die  Rolle  eines  verbrennlichen  Ele- 
ments spielt,  im  Allgemeinen  amorph  und  unlöslich  in 
den  eigentlichen  Lösungsmitteln  ist.  Das  Studium  dieser 
zwei  Zustände  vereinfacht  dasjenige  der  Schwefelverbin- 
dungen und  fuhrt  sie  auf  einen  fundamentalen  Gegensatz 
zurück:  wenn  sie  nicht  für  sich  existiren,  so  sind  wenig- 
stens alle  übrigen,  unendlich  vielen,  intermediäre  und  tran- 
sitorische  Zustände,  welche  auf  unzweifelhafte  Weise  auf 
diese  zwei  Hauptzustände  zurückgeführt   werden    kötirvetv» 

Jouni.  f.  pmkL  Chemit^,  LXXIl,  4.  \o 
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In  der  That  gehören  zum  octaedrischen  Schwefel  zwei 
weniger  feste  Zustände,  der  prismatische  Schwefel  und  der 
weiche  Schwefel  der  Polysulfurete ;  beide  wandeln  sich 
freiwillig  unter  dem  Einflüsse  der  Zeit  in  den  octaedri- 
schen Schwefel  um.  Diese  drei  Varietäten^  sind  in  Schwe- 
felkohlenstoff löslich. 

Der  electropositive  Schwefel  kann  erhalten  werden, 
indem  man  den  Schwefel  aus  seinen  Sauerstoff-,  Chlor- 
oder Bromverbindungen  frei  macht.  Der  Schwefel  des 
Chlorürs  und  des  Bromürs  bildet  den  stabilsten  Grenzzu- 
stand. Er  ist  amorph  und  unlöslich  in  den  eigentlichen 
Lösungsmitteln  (Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff etc.) 

Dem  electropositiven  Schwefel  reihen  sich  drei  andere 
weniger  stabile  Varietäten  an. 

a)  Der  weiche  Schwefel  der  unterschwefligsauren  Ver- 
bindungen, löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  aber  durch 
einfaches  Verdampfen  der  Lösungsmittel  nach  und  nach 
unlöslich  werdend.  Der  durch  Einfluss  der  Wärme  erhal- 
tene weiche  Schwefel  und  der  aus  der  Mischung  eines 
Sulfürs  mit  einem  unterschwefligsauren  Salze  (Wirkung 
der  Alkalien  auf  Schwefel)  entstehende,  können  als  ein 
Gemenge  der  beiden  Arten  des  weichen  Schwefels  be- 
trachtet werden,  welche  den  zwei  Fundamentalzuständen 
des  Schwefels  entsprechen. 

b)  Der  unlösliche  Schwefel,  den  man  durch  abwech- 
selndes Ausziehen  der  Schwefelblumen  mit  Alkohol  und 
mit  Schwefelkohlenstoff  erhält. 

c)  Der  unlösliche  Schwefel,  welcher  beim  Erschöpfen 
des  durch  Wärme  entstehenden  weichen  Schwefels  mittelst 
Schwefelkohlenstoff  zurückbleibt.  Diese  letzte  Varietät  ist 
die  am  wenigsten  beständige;  sie  wird  schon  durch  Ko- 
chen mit  Alkohol  während  einiger  Minuten  durch  Contact- 
wirkung  fast  vollkommen  umgewandelt  in  krystalli sirbaren, 
in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Schwefel. 

Die  Farbe  dieser  verschiedenen  Varietäten  liegt  zwi- 
schen citronengelb  und  dunkelroth;  sie  hängt  ab  von  den 
Umständen  bei  ihrer  Bildung,  oft  auch  von  Spuren  frem- 
der Körper. 
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Sie  unterscheiden  sich  von  einander  durch  die  grössere 
oder  geringere  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich  sowohl 
durch  eine  Temperatur  von  100®  als  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  den  Contact  mit  verschiedenen  Körpern 
(Alkalien  und  ihre  Sulfüre,  Schwefelwasserstoff  und  Alko- 
hol) in  krystallisirbaren  und  löslichen  Schwefel  umwandeln. 
Alle  diese  Varietäten  des  amorphen  Schwefels  können 
in  die  stabilste  Fundamentalvarietät  umgewandelt  werden, 
wenn  man  sie  in  der  Kälte  in  Berührung  bringt  mit  Chlor- 
schwefel, Bromschwefel,  Jod  und  selbst  bis  zu  einem  ge- 
wissen Punkte  mit  rauchender  Salpetersäure. 

Umgekehrt  lassen  sich  alle  diese  Varietäten  vollkom- 
men in  octaedrischen  Schwefel  umwandeln,  wenn  man  sie 
wiederholt  schmilzt  oder  sublimirt,  oder  sie  aus  ihrer  Auflö- 
sung in  einem  Alkali  oder  einem  alkalischen  Sulfür  aus- 
fallt oder  endlich  wenn  man  sie  während  einiger  Wochen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Contacte  mit  Kalilösung 
zusammenstellt.  Der  prismatische  Schwefel  scheint  in  ge- 
wissen Fällen  eines  der  Zwischenglieder  dieser  Umbildung 
zu  sein. 

Alle  Formen  des  Schwefels  lassen  sich  also  auf  zwei 
wesentliche  Zustande  zurückführen:  den  electropositiven, 
amorphen  und  unlöslichen  Schwefel  und  den  electronega- 
tiven  oder  octaedrischen  Schwefel.  Von  beiden  Zuständen 
ist  der  letztere  der  stabilste. 

Die  vorstehenden  Untersuchungen  betreffen  die  Zu- 
stände, des  Schwefels  unabhängig  von  den  Umständen, 
unter  welchen  sie  entstehen.  Es  bleibt  daher  noch  übrig 
die  Beziehungen  festzustellen,  welche  zwischen  diesen  Zu- 
ständen und  den  Verbindungen  bestehen,  aus  welchen  der 
Schwefel  erhalten  werden  kann. 

n.  Der  erste  aufzuklärende  Punkt  ist  die  Existenz 
einer  constanten  Beziehung  zwischen  dem  Schwefel  und 
den  Verbindungen,  aus  welchen  er  abstammt. 

Es  ist  einerseits  der  Zustand,  des  aus  einer  Verbin- 
dung abgeschiedenen  Schwefels  unabhängig  von  der  Natur 
des  zur  Abscheidung  angewendeten  Agens,  wenn  nur  das- 
selbe nicht  alkalisch  und  nicht  oxydirend  wirkt  und  seine 
Wirkung  rasch  und  ohne  merkliche  Wärmeentwicklung  vor 
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sich  geht.  Andererseits  ist  der  Zustand  des  aus  einer 
Verbindung  abgeschiedenen  Schwefels  auch  unabhängig 
von  dem  Zustande  des  Schwefels,  mit  welchem  die  Ver- 
bindung  dargestellt  wurde.  Ich  habe  verschiedene  Varie- 
täten des  Schwefels  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  fol- 
genden Körpern  verbunden,  als:  Kali,  alkalische  Sulfäre, 
wasserfreie  Schwefelsäure,  schwefelsaures  Natron,  doppelt 
schwefligsaures  Kali,  Brom,  Jod.  Der  aus  allen  diesen 
Verbindungen  abgeschiedene  Schwefel  zeigte  einen  con- 
stanten  Zustand,  der  unabhängig  war  von  dem  ursprüng- 
lichen Zustande. 

III.  Nach  Feststellung  dieser  Thatsachen  kann  man 
versuchen  die  Zustände  des  Schwefels  mit  der  Natur  seiner 
Verbindungen  in  Vergleich  zu  bringen.  Ich  habe  unter 
verschiedenen  Bedingungen  Schwefel  dargestellt,  welcher 
folgende  Eigenschaften  besass: 

1)  Schwefel  dargestellt  durch  die '  elektrische  Säule.  Wenn 
man  durch  die  Säule  eine  wässerige  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  so  scheidet  sich  am  positiven  Pole 
in  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  löslicher  und  krystal- 
lisirbarer  Schwefel  ab. 

Aus  wässeriger  schwefliger  Säure  und  aus  Schwefel- 
säuremonohydrat erhält  man  durch  Electrolyse  am  nega- 
tiven Pole  amorphen  und  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen 
Schwefel. 

2)  Schwefel  durch  Zersetzung  einer  Schwefelverhindung,  Der 
durch  freiwillige  Zersetzung  des  Wasserstoffpolysulfurets 
(bereitet  mit  einem  reinen  Alkalipolysulfür)  und  des  Cal- 
ciumpolysulfürs  abgeschiedene  Schwefel  ist  vollkommen 
unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  in  Octae- 
dern.  Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  der  durch  Säuren  aus 
reinem  Natrium-  oder  Ammoniumpolysulfuret  abgeschie- 
dene Schwefel.  In  allen  diesen  Verbindungen  spielt  der 
Schwefel  die  Rolle  eines  Verbrenners,  elektronegativen 
Elements. 

Dagegen  erhält  man  amorphen,  unlöslichen  Schwefel 
durch  Zersetzung  mittelst  Wasser  oder  Chlorwasserstoffsäure 
der  folgenden  Verbindungen:  unterschwefligsaures  Natron, 
trithionsaures  Kali,    tetrathionsaures  Natron,     Pentathlon- 
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säure,  Chlorschwefel,  Chlorschwefelkohlenstoff,  Bromschwe- 
fel und  Jodschwefel.  In  allen  diesen  Verbindungen  spielt 
der  Schwefel  die  Rolle  eines  verbrennlichen ,  electroposi- 
tiven  Elements. 

3)  Schwefel  durch  wechselseitige  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mittelst  Schwefelsäure  oder  schwefliger  Säure  erhal- 
ten.. Dieser  Schwefel  ist  ähnlich  dem  aus  Thionverbin- 
dungen  oder  aus  Chlorschwefel  erhaltenen.  Die  Thion- 
säuren  entstehen  bekanntlich  durch  Reaktion  der  schwef- 
ligen Säure  auf  Schwefelwasserstoff  und  durch  Zersetzung 
des  Chlorschwefels.  Der  unter  diesen  Umständen  gebil- 
dete Schwefel  kann  als  durch  unvollkommene  Oxydation  ab- 
geschieden betrachtet  werden,  übereinstimmend  mit  Thatsa- 
chen,  welche  ich  später  anführen  werde. 

4)  Schwefel  unter  oxydirenden  Uniständen  dargestellt.  Wenn 
man  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  unvoll- 
kommen verbrennen  lässt,  so  erhält  man  amorphen  und 
unlöslichen  Schwefel.  Jede  Schwefelverbindung,  welche 
fähig  ist  Schwefel  zu  liefern,  (Thionverbindungen,  Schwe- 
felwasserstoff, Polysulfüre  von  Wasserstoff  oder  Ammoni- 
um, Sulfüre  von  Arsenik,  Kupfer),  gibt  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salpetersäure  amorphen  Schwefel  der  sta- 
bilsten Varietät.  Amorpher  Schwefel  entsteht  auch  bei 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  schwefelsaures  Ei- 
senoxyd und  eine  Mischung  von  doppelt  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure. 

Die  Bildung  des  elektropositiven  oder  verbrennbaren 
Schwefels  unter  oxydirenden  Umständen  ist  auffallend;  sie 
beweist,  dass  der  Schwefel  im  Entstehungsmomente  den  Zu- 
stand annimmt,  welchen  er  in  der  oxydirten  Verbindung 
besitzt,  die  sich  zu  bilden  strebt. 

Diese  Thatsache  steht  ganz  in  Einklang  mit  den  ver- 
schiedenen Contactwirkungen ,  welche  ich  oben  bei  den' 
Zuständen  des  Schwefels  erwähnt  habe.  In  der  That  wer- 
den durch  Einfluss  des  Chlorschwefels,  Bromschwefels,  des 
Jods,  der  Salpetersäure,  welche  alle  durch  Contact  wir- 
kende Körper  sind,  die  verschiedenen  Varietäten  des  amor- 
phen Schwefels  umgewandelt  in  die  stabilste  aller  Arten, 
d.  h.  in  diejenige,  welche  sowohl  in  dem  Chlorschwefel  und 
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Bromschwefel,  als  auch  in  der  Schwefelsäure,  die  sich  unter 
dem  oxydirenden  Einfluss  der  Salpetersäure  bildet*  zu  pra- 
existiren  scheint. 

Unter  dem  Einfluss  der  Alkalien  dagegen  und  der  Schwe- 
felalkalien oder  des  Schwefelwasserstoffs,  Substanzen ,  von 
denen  die  einen  den  Schwefel  als  Verbrenner  enthalten, 
und  die  anderen  dahin  streben,  ihm  diese  Rolle  spielen 
zu  lassen,  werden  die  verschiedenen  Varietäten  des  amor- 
phen Schwefels  durch  Contactwirkung  umgewandelt  in  den 
Zustand  des  octaedrischen  Schwefels  oder  des  electrone- 
gativen  Verbrenners.  Man  wird  die  Beziehungen  be- 
merken, welche  diese  Thatsachen  zwischen  den  Contact- 
wirkungen  und  den  elektrischen  Zuständen  der  Körper 
feststellen.  Es  ist  bekannt,  dass  der  elektrische  Sauer- 
stoff oder  das  Ozon,  unter  dem  Einfluss  des  Phosphors  und 
verschiedener  sehr  oxydirbarer  Körper  entsteht;  er  giebt 
zu  ähnlichen  Bemerkungen  Anlass.  In  allen  angeführten 
Fällen  scheinen  der  modificirende  und  der  modificirte  Kör- 
per, in  Folge  der  chemischen  Erscheinung,  welche  sie  her- 
vorzubringen streben,  entgegengesetzte  electrische  Zustände 
anzunehmen,  woraus  die  Contactumwandlungen  des  Schwe- 
fels und  des  Sauerstoffs  hervorgehen. 

Die  Interpretation  dieser  Erscheinungen  wird  noch 
verstärkt  durch  verschiedene  Beobachtungen  bezüglich  der 
ungleichen  Leichtigkeit,  mit  welchen  die  verschiedenen 
Arten  des  Schwefels  sich  mit  den  Metallen  und  mit  anderen 
Substanzen  vereinigen.  Ich  erwähne  namentlich  folgende 
Beobachtung:  Der  electropositive  Schwefel  löst  sich  leicht 
und  schnell  in  doppelt-schwefligsaurem  Kali,  während  der 
octaedrische  oder  electronegative  sich  darin  nur  äusserst 
langsam  und  in  sehr  geringer  Menge  löst.  Die  hiebei 
entstehende  Verbindung  aber  ist  trithionsaures  Kali,  wel- 
ches dem  electropositiven  Schwefel  entspricht. 

Alle  diese  Thatsachen  führen  zu  demselben  allge- 
meinen Schlüsse,  dass  nämlich  die  Zustände  des  freien 
Schwefels  an  die  Rolle  geknüpft  sind,  welche  er  in  seinen 
Verbindungen  spielt.  Diese  verschiedenen  Umstände,  ich 
wiederhole  es,  können  zurückgeführt  werden  auf  zwei 
Fundamentalvarietäten,   welche  den  doppelten  Rollen  des 
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i  Schwefels  entsprechen.  Spielt  der  Schwefel  die  Rolle  des 
f  electronegativen  Elementes  oder  Verbrenners,  analog  dem 
Chlor  oder  dem  Sauerstoff,  so  hat  er  die  Form  des  krystal- 
lisirten,  octaedrischen  Schwefels  und  ist  löslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff. Im  anderen  Falle,  wenn  er  die  Rolle  des 
electropositiven  oder  verbrennlichen  Elements  spielt,  ähn- 
lich dem  Wasserstoff  und  den  Metallen,  nimmt  er  die  Form 
des  amorphen  in  den  eigentlichen  Lösungsmitteln  unlösli- 
clien  Schwefels  an. 

Diese  Beobachtungen  liefern  ein  neues  Beispiel  der 
Beziehungen,  welche  zwischen  den  chemischen  und  den 
electrischen  Erscheinungen  bestehen.  Sie  legen  dar,  dass 
ein  einfacher  Körper  unter  dem  Einfluss  electrischer  Kräfte, 
welche  in  dem  Augenblicke  wirken,  wo  der  Körper  frei 
wird,  mehrfache  bleibende  Zustände  annehmen  kann. 

Die  Bildung  des  Ozons  (electronegativen  Sauerstoffs  ?), 
fast  alle  dem  Entstehungszustande  zugeschriebene  That- 
sachen  und  viele  durch  Contactwirkung  hervorgebrachte 
Erscheinungen  haben  ohne  Zweifel  analoge  Ursachen.  Der 
Schwefel  aber  stellt  einen  der  vollkommensten  und  best 
charakterisirten  Typus  dieser  Art  von  Erscheinungen  dar. 
Nicht  weniger  auffallend  ist  die  Analogie  zwischen 
den  genannten  Zuständen  des  durch  Wärme  veränderten 
Schwefels  und  denen,  welche  er  durch  Einfluss  der  Elec- 
tricität  annimmt.  Hier  zeigt  sich  ein  neues  Band,  das 
um  so  wichtiger  ist,  als  es  sich  auch  beim  Studium  einer 
andern  einfachen  Substanz,  dem  Selen  findet,  und  viel- 
leicht selbst  bei  dem  Phosphor,  wie  ich  versuchen  werde, 
zu  zeigen. 

IV.  Die  Eigenschaften,  welche  den  Schwefel  dem  Selen 
nähern,  sind  bekannt:  diese  zwei  einfachen  Körper  bilden 
analoge  und  oft  isomorphe  Verbindungen.  Auch  finden 
sich  diese  Aehnlichkeiten  selbst  in  den  Modificationen 
wieder,  welche  das  Selen  unter  dem  Einfluss  der  Wärme 
annimmt  und  in  der  Existenz  verschiedener  Varietäten 
des  Selens.  Man  unterscheidet  krystallisirbare,  amorphe,  in 
Schwefelkohlenstoff  lösliche  und  unlösliche  Varietäten  (Hit- 
torf, Mitscherlich,  Regnault).  Ferner  ist  bekannt,  dass 
das    aus    den    Verbindungen    abgeschiedene    Selen    nicht 
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immer  dieselben  Eigenschaften  besitzt:  so  ist  z.  B.  dasi 
aus  den  Selenalkaliverbindungen  erhaltene  Selen  krystal- 
lisirbar,  während  das  aus  der  selenigen  Säure  erhaltene 
amorph  und  glasig  ist.  Ohne  in  das  Detail  dieser  ver- 
schiedenen, noch  wenig  bekannten  Thatsachen  näher  ein- 
zugehen, begnügte  ich  mich  damit  die  Selenwasserstoffsäure 
und  die  selenige  Säure  durch  die  Säule  zu  zersetzen,  um 
das  Selen  einerseits  am  positiven,  andererseits  am  nega^ 
tiven  Pole  zu  erhalten. 

Das  am  positiven  Pole  bei  Zersetzung  der  Selenwas- 
serstoffsäure abgeschiedene  Selen  ist  vollständig  oder  fast 
vollkommen  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  während  das 
durch  Electrolyse  der  selenigen  Säure  am  negativen  Pole  ab- 
geschiedene Selen  grossentheils  unlöslich  ist  und  selbst  der 
anfangs  gelöste  Theil  durch  blosses  Verdampfen  bald 
wieder  unlöslich  wird,  beinahe  wie  der  Schwefel  der  un- 
terschwefligsauren  Salze. 

Diese  Thatsachen  sind  denen  ganz  ähnlich,  welche 
man  bei  Electrolyse  der  Säuren  des  Schwefels  beobachtet 
hat;  sie  beweisen  also  die  Existenz  zweier  Varietäten  des 
Selens,    einer  electropositiven  und   einer  electronegativen. 

Die  verschiedenen  Zustände,  welche  der  Phosphor 
unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  annimmt,  der  rothe, 
amorphe,  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  (Schrötter)  und 
der  weisse,  krystallisirbare  und  lösliche  sind  gleichfalls 
ähnliche  Zustände,  wie  die,  welche  der  Schwefel  unter 
denselben  Einflüssen  annimmt.  Leider  kann  man,  wegen 
accessorischer  Umstände  den  Phosphor  nicht  durch  Electro- 
lyse aus  den  Verbindungen  abscheiden,  in  denen  er  eine  an- 
tagonistische Rolle  spielt.  Man  muss  aber  bedenken,  dass 
der  rothe  V^-  1.:^^*j  i^tfJ'^- '^ni'ch  Einfluss  von  Jod, 
Brom  und  Chh  »  vvie  bei  Emwirkung  des  Phosphorwas- 
serstoffs auf  C  Aorphosphor  oder  bei  unvollständiger  Ver- 
brennung des  Phosphors  und  des  Phosphorwasserstoffs. 
Diese  Bedingungen  sind  aber  ganz  ähnlich  einigen  von 
denen,  unter  welchen  der  amorphe,  electropositive  Schwefel 
entsteht.  Noch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Verbrennungs- 
wärme des  rothen  Phosphors  und  die  des  amorphen  Schwe- 
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Is  beziehungsweise  geringer  ist,  als  die  des  weissen 
bosphors  und  des  octaedrischen  Schwefels  {Favre.) 

Nach  diesen  verschiedenen  Erscheinungen  wird  man 
arauf  geführt,  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  den  rothen, 
morphen,  unlöslichen  Phosphor  als  das  Anatogon  des 
ilectropositiven ,  amorphen  und  unlöslichen  Schwefels  zu 
letrachten;  den  weissen,  krystallisirbaren ,  löslichen  Phos- 
ihor  dagegen  als  das  Analogon  des  electronegativen,  lös- 
ichen,  krystallisirbaren  Schwefels. 

Bis  zu  welchem  Punkte  sich  nun  diese  Analogien  er- 
irecken  zwischen  den  Zuständen  des  Schwefels,  Selens, 
hosphors  und  selbst  des  Sauerstoffs  und  den  verschie- 
ßnen  Zuständen,  welche  man  bei  den  meisten  Metalloiden 
nd  namentlich  bei  dem  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium 
ännen  gelernt  hat,  ist  eine  bis  jetzt  nicht  zu  lösende 
rage.  Ich  will  pur  bemerken,  dass  der  krystallisirte  Koh- 
nstoff  amorph  unter  dem  Einflüsse  des  electrischen  Funkens 
ird  und  dass  der  aus  Eisencarbür  sich  abscheidende  Koh- 
nstoff  krystallisirt  ist,  Erscheinungen  die  bis  zu  einem 
»wissen  Punkte  analog  denen  sind,  welche  der  Schwefel 
irbietet. 

Diese  Fragen  sind  um  so  schwieriger,  als  die  meisten 
nfachen  Körper,  nicht  wie  der  Schwefel,  aus  ihren  Ver- 
ndungen  durch  schwache  und  zu  regelnde  Wirkungen 
»geschieden  werden  können  und  nicht  fähig  sind  leicht 
irschiedene  und  scharf  von  einander  unterscheidbare  Zu- 
ände  anzunehmen.  Andererseite  spielen  nicht  alle  zwei 
it  bestimmte  antagonistische  Rollen  und  scheinen  auch 
cht  alle  fähig  zu  sein  im  freien  Zustande  in  mehreren 
irmanenten  Gleichgewichtszuständen  auftreten  zu  können. 

Dies  sind  aber  die  Zustände,  welche  der  Untersuchung 
58  Schwefels    ein    ganz  j^  i  i>ü^   -^^'-•^^•--»»ji  yeri^ii^^n 

Freier  Schwefel,  Sau eföcoff,  Phosphor,  .  ?'*86  Selen  zei- 
3n  sich  in  mehreren  Zuständen,  welche  versönifedene  phy- 
kalische  und  chemische  Eigenschaften  besitze\i,  und  ich 
laube,  besonders  füi;  den  Schwefel  gezeigt  zuhaben,  dass 
lese  Zustände  auf  die  verschiedenen  chemischen  Func- 
onen,  welche  der  einfache  Körper  in  seinen  Verbindun- 
en  erfüllt,  bezogen  werden  können. 
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In  einer  vorstehender  Abhandlung  beigefügten  Notiz 
bemerkt  Ch.  Sainte-Claire  Devillo,  dass  er  schon  in 
früheren  Arbeiten,  die  er  1845  und  1850  der  Akademie 
vorgelegt  habe  und  die  in  einer  ausführlichen  Arbeit  i»- 
nales  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  ser,  t.  XLVIL  niedergelegt  sind, 
nachgewiesen  habe,  dass  unter  den  vier  Zuständen  des 
Schwefels,  dem  octaedrischen,  prismatischen,  dem  weichen 
Schwefel  und  dem  unlöslichen  nur  der  octaedrische  und 
der  unlösliche  Zustand  stabil  sind.  (S.  d.  J.  Bd.  LVl 
p.  359  und  363.) 
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Ueber  den  rothen  oder  amorphen  Phosphor. 

Von 

J.  Fersonne. 

fCompt.  rend.  1857.  t.  XLIV.  (No.  3J  p.  113.) 

Wirkung  der  Luft.  Der  rothe  Phosphor  verbindet  sich 
in  Form  dicker  Stücke  der  Luft  ausgesetzt  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  nicht  merkbar  mit  Sauerstoff,  dagegen 
absorbirt  er  im  fein  vertheilten  Zustande,  wie  er  im  Han- 
del vorkommt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Sauerstoff 
aus  der  Luft,  wie  der  gewöhnliche  Phosphor  und  wandelt 
sich  in  eine  phösphorige  und  Phosphorsäure  enthaltende 
Flüssigkeit  um;  dabei  beobachtet  man  im  Dunkeln  kein 
Leuchten.  Die  Gegenwart  von  Wasser  erleichtert  diese 
Oxydation  sehr.  So  erhält  man  durch  tägliches  Begiessen 
von  auf  einem  Filter  befindlichen  rothen  Phosphor  mit 
Wasser  täglich  neue  Quantitäten  einer  sauren  Flüssigkeit, 
welche  Silbersalpeter  schwarz  fällt.  In  unvollkommen 
verschlossenen  Gefässen  kann  daher  der  zertheilte  amorphe 
Phosphor  nicht  unverändert  aufbewahrt  worden,  er  wird 
feucht  und  ist  öfters  mit  saurer  Flüssigkeit  getränkt.  Der 
amorphe   Phosphor    in  Stücken,    verhält    sich    ebenso    in 
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euchter  Luft,  nur  oxydirt  er  sich,  in   Folge  seiner  Cohä- 
lion  langsamer  und  folglich   nicht  so  deutlieh  sichtbar. 

Zur  Aufklärung  der  Frage,    ob   diese  Oxydation  dem 
rothen  Phosphor  eigen  ist,  oder  ob  dieser  sich  zuvor  erst 
in  gewöhnlichem  Phosphor  umwandelt,  wurde  in  mehrere 
verschlossene    Röhren     durch    Waschen    mit    kochendem 
Schwefelkohlenstoff  vollkommen   gereinigter   rother  Phos- 
phor gebracht  und   diese  Röhren   während  2  Monaten  in 
einem  25 — 30®  warmen   Treihhause   aufbewahrt.    Hierbei 
entstehender  gewöhnlicher  Phosphor    hätte   durch  Auszie- 
I  hen  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  durch  sein  Leuchten  beim 
Oeffnen    der  Röhren    im    Dunkeln    nachgewiesen    werden 
können.     Diese  Proben    zeigten    aber    zu  keiner  Zeit  das 
Vorhandensein  von  gewöhnlichem  Phosphor  in  den  Röhren 
an;   während    dieser    rothe   Phosphor    sich  in  Berührung 
mit  feuchter  Luft    rasch  säuerte;    was  also  beweist,  dass 
die  Absorption  von  Sauerstoff  dem  rothen  Phosphor  gleich- 
falls eigen  ist. 

Wirkung  des  Chlors.  Schrötter  giebt  an,  der  rothe 
Phosphor  verbinde  sich  unter  Wärmeentwicklung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Chlor,  ohne  dabei  zu  leuchten, 
es  entstehe  Anfangs  Ghlorür,  dann  Chlorid;  erhitzt  mau 
denselben  in  Chlorgas,  so  tritt  Entflammung  ein.  Ich  habe 
folgende,  etwas  abweichende  Beobachtungen  über  diesen 
Punkt  gemacht.  Bringt  man  den  rothen  Phosphor,  in  zer- 
theiltem  Zustande,  in  eine  kleine  tubulirte  Retorte,  die  mit 
einer  abgekühlten  Vorlage  versehen  ist,  und  leitet  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  seine  Oberfläche  Chlorgas,  so 
^glüht  derselbe,  ohne  Bildung  einer  Flamme  und  ver- 
brennt wie  Feuerschwamm.*  Das  Erglühen  folgt  dem  Gas- 
strome. Es  flndet  also  Lichtentwicklung  statt,  auch  habe 
ich  keine  Spur  Chlorür,  sondern  nur  Chlorid  als  Produkt 
nachweisen  können,  was  vorherzusehen  war,  indem  sich 
bei  diesem  Versuche  das  Chlor  stets  im  Ueberschuss  ge- 
gen den  noch  unveränderten  rothen  Phosphor  befindet. 

Salpetersäure.  Dieselbe  löst  den  rothen  Phosphor,  wie 
den  gewöhnlichen,  warm  oder  kalt,  ungemein  leicht,  unter 
Bildung  von  salpetrigen  Dämpfen  und  von  phosphoriger 
und  Phosphorsäure.    Diese  Auflösung   geht  so  leicht  vor 
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sich,  das8  ich  es  für  vortheilliaft  halte,  bei  Darstellung 
der  dreibasisch eu  Phogphorsäure  statt  des  gewöhnlichen 
Phosphors  rothen  anzuwenden,  da  ersterer  sich  in  schwa- 
cher Säure  nur  langsam  löst  und  die  Losung  in  concen- 
trirter  Säure  gefährlich  ist, 

Metalhalze.  Nnch  Schrötter  redocirt  der  rothePhos- 
phor  ihre  Auflösungen  nicht.  Ich  habe  gefunden,  dass 
er  kalte  oder  warme  Silberlösung  vollkommen  reducirt, 
wenn  auch  etwas  langsamer  als  dies  durch  gewöhnlichen 
Phosphor  geschieht. 

Die  leichte  Oxydation  des  rothen  Phosphors  an  der 
Lufl  und  seine  Umhildung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  phosphorigc  Säure  schien  mir  besonders  desshalb  wich- 
tig, da  man  denselben  als  gefahrlos  bei  Anfertigung  von 
Zündrequisiten  für  den  gewöhnlichen  Phosphor  empfohlen 
hat  und  da  nach  Versuchen  von  Wöhler  und  Fre- 
richa  die  phosphorige  Säure  so  äusserst  giftig  wirkt,  dass 
schon  0,5  Grm,  derselben  einen  Hund  in  einer  Stunde 
tödten,  sowie  weil  andererseits  von  Busey  und  später 
von  Orfila  und  Rigout  gezeigt  wurde,  dass  der  rothe 
Phosphor  unschädlich  auf  den  thierischen  Orgauismus 
wirkt.  Man  könnte  demnach  glauben,  seine  Unschädlich- 
keit sei  nur  bedingt  gewesen  durch  die  Abwesenheit  der 
phosphorigen  Säure  und  vermuthen,  dass  ein  der  Lull 
ausgesetzt  gewesener  rother  Phosphor  andere  Erscheinun- 
gen hervorbrächte.  Ich  stellte  desshalb  direkte  Versuciie 
an,  welche  ergaben,  dass  die  phosphorige  Säure  unschäd- 
lich für  den  thierischen  Organismus  ist.  Sechs  Hunde, 
welche  ich  zu  diesen  Versuchen  benutzte,  erhielten  Dosen 
von  0,6  Grm.  bis  1,45  Grm.  wasserfreie  phosphorige  Säure. 
Bei  allen  wurde  die  Speiseröhre  nach  Injection  der  ve^ 
dünnten  Lösung  in  den  Magen  unterbunden  und  dennoch 
lebten  alle  zu  meinem  grossen  Erstaunen  6,  8  ja  selbBi 
9  Tage  nach  der  Injection.  .  Ich  bemerke,  dass  zu  jedem 
Versuche  eine  neu  dargestellte  Säure  verwendet  wurde 
und  die  verbrauchte  Quantität  ganz  genau  aus  der  Um- 
bildung des  Quecksilberchlorids  in  Chlorür  nach  folgendw 
Gleichung  bestimmt  wurde: 

POj  4  4HgCI  +  2H0  =POj 4- 2Hg,  Cl  +  2HC1. 
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Die  angewendete  Säure  wurde  durch  Zersetzung  des 
osphorchlorürs  mit  Wasser  und  Abdampfen  der  Flüssig- 
t  über  Kalk  unter  der  Luftpumpe  erhalten. 

Es  ist  mir  nicht  bekannt,  welche  Säure  und  auf  welche 
;ise  dieselbe  von  den  deutschen  Chemikern  angewendet 
rden  ist.  Nach  vorstehenden  Versuchen  ist  es  mir  aber 
it  unmöglich,  der  phosphorigen  Säure  giftige  Wirkungen 
[zulegen. 

Ebenso  fand  ich  die  phosphatische  Säure  unschädlich. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergeben  sich  daher  fol- 
nde  Schlüsse: 

1)  Der  rothe  oder  amorphe  Phosphor  oxydirt  sich  bei 
Bwöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  ohne  dabei  zu 
achten  und  giebt  dieselben  Säuren  wie  der  gewöhnliche 
hosphor. 

2)  Die  phosphorige  Säure  scheint  nicht  die  giftigen 
ligenschaften  zu  besitzen,  die  ihr  von  Wohl  er  und  Fre- 
ichs  beigelegt  werden,  und  der  rothe  Phosphor  verdankt 
eine  Unschädlichkeit  nicht  der  Abwesenheit  der  phospho- 
igen  Säure. 


XXXII. 

Jeber  das  Silicium  und  seine  Verbindungen 

mit  Metallen. 

Von 

H.  St6.-Claire  Deville  und  H.  Caron. 

Alle  Metalle  und  auch  die  ihnen  zunächst  stehenden 
Metalloide  haben  die  Eigenschaft,  sich  gegenseitig  aufzu- 
sen  und  Legirungen  zu  bilden.  Die  Legirungen  ver- 
ilten  sich  wie  wahre  Auflösungen  des  einen  Metalls  in 
nem  anderen,  ähnlich  den  wässrigen  Auflösungen,  aus 
eichen    man    durch   Veränderung   der    Temperatur   oder 
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durch  Verdampfen  wasserhaltige  Verbindungen  oder  den 
gelösten  Körper  selbst  in  reinem  Zustande  erhalten  kann. 
Diese  Beobachtung  kann  man  auch  bei  gewissen  Metalloi- 
den machen,  wie  bei  dem  Kohlenstoff,  dem  Bor  und  dem 
Silicium,  welche  in  dieser  Hinsicht  sich  wie  Metalle  ver- 
halten. Man  hat  Graphit,  Bor  und  Silicium  dargestellt 
durch  Ausziehen  aus  wahren  Legirungen. 

Bekanntlich  krystallisirt  das  Silicium  aus  Aluminium 
aus;  es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  andere 
Metalle  die  Eigenschaft  besässen  das  Silicium  aufzulösen. 
Als  ein  anderes  Lösungsmittel  hat  sich  uns  das  Zink  ge- 
zeigt, das  durch  seine  Flüchtigkeit  auch  in  anderer  Hin- 
sicht als  ein  geeigneter  Körper  erschien.  Die  in  diesen 
Metallen  gelösten  einfachen  Körper  könnten,  wenn  sie  un- 
angreifbar durch  Säuren  sind,  durch  Auflösen  des  Zinks 
in  den  Säuren,  oder  wenn  sie  feuerbeständig  sind,  durch 
Verdampfen  des  Metalls  getrennt  werden.  Es  würde  auf 
diese  Weise  die  Möglichkeit,  einfache  Körper  aus  metalli- 
schen Auflösungen  darzustellen,  sehr  vervielfältigt. 

Die  Darstellung  des  Siliciums  durch  Zink  ist  eine  sehr 
leichte  Operation,  die  gestattet,  dasselbe  mit  wenig  Kosten 
in  beträchtlichen  Quantitäten  und  von  der  schönsten  Form 
zu  erhalten.  Man  trägt  zu  dem  Zwecke  in  einen  roth- 
glühenden Tiegel  ein  inniges  Gemenge  von  STheilen  kiesel- 
flusssaurem  Kali,  1  Theil  in  kleine  Stücke  zerschnittenem 
Natrium  und  1  Theil  Zinkgranalien  ein ;  das  Silicium  wird 
hierbei  mit  sehr  schwacher  Reaction  reducirt.  Um  die 
Körper  in  vollkommenen  Fluss  zu  bringen,  erhitzt  man  den 
gefüllten  Tiegel  während  einiger  Zeit  zur  Rothgluth,  bis 
die  Schlacke  gut  geflossen  ist,  steigert  aber  die  Tempera- 
tur nicht  so  hoch,  dass  das  Zink  verdampft,  da  man  sonst 
Verluste  zu  befürchten  hat.  Nach  dem  langsamen  Erkal- 
ten und  Zerschlagen  des  Tiegels  findet  man  in  diesem  einen 
Zinkregulus,  der  ganz  durchdrungen  und  namentlich  auf 
seinen  äusseren  Theilen  besetzt  ist  mit  langen  Nadeln  von 
Silicium.  Diese  sind  Aneinanderreihungen  von  regulären 
Oktaedern,  oft  keilförmig,  und  so  zusammengefügt,  dass 
die  Äxen,    welche   die  Spitzen   zweier  gegenüberliegender 
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l^inkel  vereinigen,  parallel  zu  einander  liegen.  An  den 
leisten  dieser  Krystalle  haben  wir  den  Winkel  109®  28' 
;efunden.  Um  die  Krystalle  zu  isoliren,  löst  man  mittelst 
»alzsäure  das  Zink  und  kocht  sie  mit  Salpetersäure. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  sehr  schöne  und  grosse 
iCrystalle  von  Silicium  und  in  grösserer  Menge  als  nach 
lUen  anderen  Methoden.  Es  scheint  das  Zink  im  Augen- 
blicke seines  Festwerdens  nicht  viel  Silicium  aufgelöst 
zurückzubehalten,  denn  in  der  Flüssigkeit  fanden  wir  nur 
Spuren  von  Kieselsäure  oder  von  Siliciumgraphit.  Nur  der 
Theil  des  Siliciums  könnte  verloren  gehen,  welcher  sich 
vielleicht  in  Form  des  von  Wo  hier  und  Buff  beschriebe- 
nen Siliciumwasserstoffs  bei  Auflösung  des  Zinks  ent- 
wickelt 

Wenn  man  das  siliciumhaltige  Zink  weit  über  die 
Temperatur  erhitzt,  wohei  es  verdampft,  so  bleibt  das  Si- 
licium, völlig  frei  von  Zink,  in  Form  einer  geschmolzenen 
Masse  zurück,  welche  beim  Erstarren  alle  bekannten  Krystall- 
formen  des  geschmolzenen  Siliciums  annimmt.  Das  reine 
Silicium  kann  man  schmelzen  und  in  Formen  giessen. 
Wir  haben  Barren  daraus  dargestellt. 

Hinsichtlich  der  Verbindungen  des  Siliciums  mit  den 
wichtigsten  Metallen  haben  wir  bis  jetzt  Folgendes  gefun- 
den. Es  giebt  mit  Eisen  mehrere  Sorten  von  Gusseisen 
oder  leicht  schmelzbare  Stahlsorten,  in  welchen  das  Sili- 
cium die  Rolle  des  Kohlenstoffs  spielt. 

SiUciumkupfer  oder  Kupferstahl  Wenn  man  Silicium 
aus  Chlorür  mittelst  Natrium  im  Kupferchiflfchen  darstellt, 
80  bemerkt  man,  dass  dieses  mit  einer  weissen  Metall- 
schicht bedeckt  ist,  welche  der  Feile  widersteht.  Diese  ist 
eine  Siliciumkupferverbindung,  die  wir  auf  sehr  leichte 
Weise  in  beträchtlicher  Menge  dargestellt  haben.  Man  er- 
hält eine  sehr  harte  Legirung,  spröde  und  weiss  wie  Wis- 
muth,  die  12  p.  C.  Silicium  enthält,  wenn  man  ein  Ge- 
menge von  3  Th.  kieselflusssaurem  Kali*),  1  Th.  Natrium 


*)  Man  kann  das  Kalisalz  ersetzen  durch  ein  Gemenge  aus  Sand 
und  Kochsalz,  die  Reduction  ist  aber  dann  schwieriger. 
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und  1  Th.  Kupferspähnen  bei  einer  solchen  Temperati 
schmilzt,  dass  das  Metallbad  sich  mit  einer  sehr  flüssige 
Schlacke  bedeckt*).  Die  biosgelegte  Siliciumkupferlegirun, 
ist  meist  schmelzbarer  als  Silber  mid  diente  uns  zur  Dar 
Stellung  anderer  Legirungen. 

Eine  Kupferlegirung  mit  4,8  p.  C.  Silicium  hat  schön< 
hellgelbe  Bronzefarbe,  ist  etwas  härter  als  Eisen,  läss 
sich  feilen,  sägen  und  drehen  wie  Eisen;  während  die  ge 
wohnliche  Bronze  viel  weniger  hart  ist  und  die  Werkzeug! 
verschmiert.  Sie  ist  so  schmelzbar  wie  gewöhnliche  Bronz< 
und  vollkommen  dehnbar.  Die  daraus  gefertigten  DrähU 
besitzen  wenigstens  dieselbe  Zähigkeit  wie  Eisendrähte. 

Je  mehr  die  Legirungen  Silicium  enthalten,  desU 
härter  und  dehnbarer  sind  sie.  Alle  diese  Verbindunger 
sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  homogen  sind,  alsc 
das  Silicium  gleichmässig  vertheilt  enthalten.  Zähigkeit 
Härte  und  Dehnbarkeit  sind  sehr  schätzbare  Eigenschafter 
des  Kupferstahls,  sie  beweisen,  dass  das  Silicium  das  Kupfei 
ebenso  in  seinen  Eigenschaften  verändern  kann,  wie  dies 
bei  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl  durch  Kohlenstofl 
oder  Silicium  geschieht. 

Wir  haben  aus  Siliciumkupfer  zwei  kleine  Geschütz- 
röhren dargestellt;  dabei  ist  das  Material  allen  Proben 
unterworfen  worden,  um  zu  sehen,  wie  es  sich  gegen  die 
verschiedenen  Werkzeuge  verhält'  Die  eine  Kanone  ist 
aus  einer  Legirung  gefertigt,  welche  4,8  p.  C.  Silicium  ent- 
hält, die  andere  aus  einer  an  Silicium  reicheren  Legirung, 
welche  härter,  aber  etwas  brüchig  ist. 

Das  Blei  scheint  mit  dem  Silicium  keine  Legirung  zu 
geben;  so  bleibt  z.  B.  beim  Abrauchen  einer  Lösung  von 
Silicium  in  käuflichem  Zink  unter  dem  Siliciumregulus 
eine  kleine  Bleikugel  zurück,  welche  durch  die  angewen- 
dete Hitze  nicht  völlig  verdampft  ist. 


*)  Die  Schlacke  besteht  aus  zwei  Theilen,^der  eine  ist  leicht- 
flüssig und  durchscheinend,  dieser  wird  weggeworfen;  der  andere 
teigig  und  schwarz.  Schmilzt  man  den  schwarzen  Theil  abermals 
mit  Kupfer,  so  erhält  man  noch  weisse  Siliciumverbindung,  man  muss 
aber  dann  viel  stärker  erhitzen. 
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XXXIII. 

Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure 
und  schwefligsaurer  Salze  auf  Aminkobalt- 

sesquioxyde. 

Von 
Dr.  Carl  EünzeL 

Unter  der  Leitung  meines  verehrten  Lehrers,  Herrn 
Prof.  Dr.  Erdmann,  beschäftigte  ich  mich,  längere  Zeit  mit 
den  Ammottiakmetallverbindungen  und  ganz  besonders 
lenkte  ich  meine  Aufmerksamkeit  auf  das  merkwürdige, 
bis  jetzt  noch  nicht  beschriebene  Verhalten  der  Kobalt- 
ammoni^ikverbindungen,  welche  ein  Sesquioxyd  des  Kobalts 
enthalten,  gegen  schweflige  Säure  und  schwefligsaure  Salze. 

Im  Nachstehenden  erlaube  ich  mir  nun  die  Resultate 
meiner  Untersuchungen  der  OeflFentlichkeit  zu  übergeben. 

Bringt  man  salpetersaure  oder  schwefelsaure  Amin- 
kobaltsesquioxyde  oder  Aminkobaltsesquichloride  in  Ammo- 
niak gelöst  mit  schwefliger  Säure  oder  schwefligsaurem 
Ammoniak  zusammen,  so  findet  eine  Zersetzung  der  an- 
gewendeten Aminkobaltverbindung,  meist  jedoch  ohne 
Desoxydation  des  Kobaltsesquioxydes  statt;  es  bilden  sich 
schwefligsaure  Aminkobaltsesquioxyde  von  wechselnder 
Zusammensetzung  in  Bezug  auf  die  Verhältnisse  zwischen 
Amnoioniakkobaltsesquioxyd  und  Säure,  zugleich  aber  sal- 
petersaures, schwefelsaures  oder  Chlorwasserstoff-Ammoniak. 
Die  hierbei  erhaltenen  Verbindungen  sind  theilweise  sehr 
leicht  zersetzbar,  ihre  Trennung  und  Reindarstellung  ist 
meist  höchst  schwierig,  da  einige  neben  ihrer  ungemein 
leichten  Zersetzbarkeit  auch  eine  sehr  grosse  Löslichkeit 
in  den  anwendbaren  Mitteln  zeigen.  Obgleich  z.  B.  kaum 
zu  bezweifeln  ist,  dass  eine  den  Roseokobaltiaksalzen 
Premy's  entsprechende  Verbindung  mit  schwefliger  Säure 
eiistirt,  so  war  es  mir  doch  nicht  möglich,  diese  nach  der 
von  mir  in  Anwendung  gebrachten  Methode  in  fester  Form 
zu  erhalten,  da  dieselbe  ungemein  leicht  löslich,  zugleich 

I       Journ.  f.  prakl.  Chemie.  LXXll.  4.  14 
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aber  auch  sehr  leicht  zersetzbar  zu  sein  scheint.  Die 
gelben  Flüssigkeiten,  welche  man  bei  Einwirkung  von 
schwefliger  Satire  auf  eine  Lösung  von  Pentaminkobaltses- 
quichlorid  bei  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  erhält, 
scheinen  diese  Verbindung  oder  vielleicht  auch  die  den  \ 
Luteokobaltiaksalzen  F  r e  m  y '  s  entsprechende  schweflig- 
saure Verbindung  zu  enthalten. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Aminkobaltsesquioxyde  sind  verschiedene  je  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  stattfand,  nach 
der  Concentration  der  Flüssigkeiten ,  nach  der  Menge  des 
vorhandenen  Ammoniaks  und  endlich  nach  der  Menge  der 
in  Anwendung  gebrachten  schwefligen  Säure. 

Alle  von  mir  rein  dargestellten  Verbindungen  aus 
schwefliger  Säure,  Ammoniak  und  Kobalt,  enthalten  letz-  I 
teres  in  Form  von  Sesquioxyd  und  es  scheint  dah^r,  dass 
in  den  meisten  Fällen  die  schweflige  Säure  nicht  im  Stande 
ist  das  Sesquioxyd  des  Kobalt  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak in  Kobaltoxydul  überzuführen,  dass  vielmehr  nur  ein 
einfacher  Austausch  zwischen  der  Säure  der  angewen- 
deten Aminkobaltverbindung  -und  der  schwefligen  Säure 
stattfindet.  : 

Obgleich  ich  ganz  dieselben  Produkte  bei  Anwendung  J 
von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Pentaminkobalt- 
sesquioxyd  erhielt,  habe  ich  doch  meist  bei  rpeiner  Unter- 
suchung das  Pentaminsesquichlorid  als  Ausgangspunkt  ge- 
wählt, da  man  sich  bei  Anwendung  dieser  Verbindung 
einestheils  am  leichtesten  von  der  Reinheit  der  erhaltenen 
Produkte  überzeugen  kann  und  anderntheils  dieses  Amin- 
kobaltsesquichlorid  unter  allen  ähnlichen  Verbindungen  am 
leichtesten  rein  dargestellt  werden  kann. 

Die  empirische  Zusammensetzung  der  von  mir  darge- 
stellten Verbindungen  wurde  nach  folgenden  Methoden 
festgestellt : 

1)  Kohaltbestimmung.  Die  Verbindung  wurde  im  Por- 
cellantiegel  geglüht,  die  rückständige  Masse,  meist  beste- 
hend aus  Kobaltoxyd  und  schwefelsaurem  Kobaltoxydul, 
wurde    mit  Schwefelsäure    übergössen,    eingedampft   und 
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nach  gelindem  Glühen  das  Kobalt  als  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul gewogen. 

2)  Bestimmung  des  Ammoniaks,  Die  meisten  der  von  mir 
untersuchten  Verbindungen  Hessen  sich  nur  schwer  durch 
Kophen  mit  Kalilauge  zerlegen;  wesshalb  ich  dieselben  in 
iinem  Gasentwickelungsapparate  mit  schiefaufsteigender 
[löhre  und  Eingussrohr  erst  mit  einer  Auflösung  von 
Schwefelkalium  in  Wasser  zerlegte  und  hierauf  das  Ammo- 
niak durch  Kochen  mit  Kalilauge  austrieb.  Das  sich  ent- 
jvickelnde  Ammoniak  wurde  theils  in  titrirter  Schwefel- 
jäure  aufgefangen  und  letztere  mit  Natronlauge  zurück- 
itrirt,  theils  in  Salzsäure  und  als  Salmiak  oder  Platinsal- 
niak  bestimmt. 

3)  Schwefelbestrmmung.  Die  Verbindungen  wurden  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali  oxydirt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  als  schwefel- 
saurer Baryt  gewogen. 

4)  Wasserstoffbestimmung,  0,500 — 1  Grm.  der  Verbindung 
wurden  mit  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  und 
nel  vorgelegten  Kupferdrehspähnen  verbrannt,  das  sich 
bildende  Wasser  wurde  im  Chlorcalciumapparat  aufgefan- 
gen und  gewogen. 

lieber  die  empirische  Zusammensetzung  des  Pentamin- 
bbaltsesquichlorid  herrschen  noch  einige  Zweifel;  da  ich 
lun  diese  Verbindung  als  Ausgangspunkt  für  meine  Unter- 
mchung  wählte,  so  suchte  ich  vor  Allem  jene  Unsicherheit 
ia  beseitigen. 

Nach  C landet  besteht  das  Pentaminkobaltsesquichlo- 
1d  aus  C02CI3N5H16  nach  Anderen  aus  C02CI3N5H15.  Diese 
Mfferenz  lässt  sich  nun  nicht  durch  die  directe  Analyse  be- 
seitigen ,  da  dieselbe  auf  250,5  Theile  nur  1  Theil  beträgt 
ind  mithin  schon  die  unvermeidlichen  Versuchsfehler, 
grössere  Differenzen  herbeiführen.  Die  Frage  kann  jedoch 
lurch  die  quantitative  Bestimmung  der  Zersetzungsprodukte 
ier  Verbindung  beim  Erhitzen  entschieden  werden.  Be- 
stände die  Verbindung  aus  C02CI3N5HJI6 ,  so  würde  man 
beim  Erhitzen  derselben  erhalten  Kobaltchlorür ,  Salmiak 
Und  Ammoniak;  besteht  sie  aber  aus  C02CI3N5H15  so  muss 

14* 
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sie  geben:    Kobaltchlorür,  Salmiak,  Ammoniak  und  Stick- 
stoff nach  den  Gleichungen: 

C02C3N5H16  =  2CoCl  +  NH4CI  +  4NH3. 
SCCozClaNsHis)  =6CoCl  +  3(NH4C1)  -f  IINH3  -f  N. 

Claudet  hat  zwar  das  Verhalten  des  Pentaminkobalt- 
sesquichlorids  beim  Erhitzen  geprüft,  er  hat  jedoch  mit  ' 
den  meinigen  nicht  übereinstimmende  Resultate  erhalten, 
und  dies  hat  höchst  wahrscheinlich  darin  seinen  Grund, 
dass  Claudet  eine  geringe  Menge  Substanz  durch  Erhitzen 
zerlegte  und  daher  die  geringe  Menge  des  entwickelnden 
Stickstoffs  übersah. 

Ich  habe  eine  grössere  Menge  dieser  Verbindung  durcii 
Erhitzen  in  folgender  Weise  zerlegt: 

Ich    füllte  den    hinteren  Theil   (etwa  8  Zoll)   einer  30 
Zoll  langen  Verbrennungsröhre  mit   reinem  kohlensauren 
Bleioxyd  und  brachte   dann   mehrere  Grammen   des  Pent- 
aminkobaltsesquichlorids ,    durch  einen  Asbestpfropfen  von 
dem    kohlensauren   Bleioxyd    getrennt,    in    den    vorderen ' 
Theil  der  Röhre.   An  der  Röhre  war  ein  mit  Schwefelsäure 
(1S03:3H0)    gefüllter  Kugelapparat    und    an    diesem   ein 
Gasentwickelungsrohr  befestigt,  über  dessen  Mündung  eine 
graduirte   mit    Kalilauge    gefüllte    Gasmaassröhre    gestellt 
wurde,   ganz  wie  bei  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  orga- 
nischen Verbindungen. 

Vor  dem  Aufsetzen  der  Maassröhre  wurde,  um  alle 
Luft  aus  dem  Apparat  auszutreiben,  durch  Erhitzen  des 
kohlensauren  Bleioxyds  Kohlensäure  entwickelt;  nachdem 
dies  geschehen  war,  wurde  die  Kobaltverbindung  durcli 
Erhitzen  zerlegt,  das  sich  entwickelnde  Gas  in  der  Maass- 
röhre aufgefangen  und  endlich  nochmals  ein  starker  Strona 
von  Kohlensäure  durch  den  Apparat  geleitet. 

Die  Resultate  waren  folgende: 

4,080  Grm.  Pentaminkobaltsesquichlorid  gaben  72  C.  C 
Stickstoff  bei  27^  C.  Temperatur  und  755,70  Millim.  Druck. 
Dies  giebt  reducirt  auf  Normaltemperatur  und  Druck,  naclx 
Abzug  der  Tension  der  Wasserdämpfe: 

62,2  C.  C.  Stickstoff  =  0,0784  Grm. 

Nach  der  Formel:  Co2Cl3N5Hi5  den  sich  entwickelndea 
Stickstoff  berechnet,  würde  man  aus  4,080  Grm.  erhalten 
müssen : 
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0,076  Grm.  Stickstoff  =  60,3  C.  C. 
gefunden  0,0784    „  „        =  62,2     „ 

Es  ist  demnach  erwiesen,  dass  die  empirische  Formel 
dieser  Verbindung  nicht  C02CI3N5H16  sondern  C02CI3N5H1 5  ist. 

Schwefligsanres  Triaminkobaltsesquioxyd. 
C02O3  +  3NH3  -hSSOj  +  HO. 

Bringt  man  in   einem  verschliessbaren  Kölbchen  eine 
concentrirte   Lösung    von   Pentaminkobaltsesquichlorid    in 
Wasser,  dem  wenig  Ammoniak  zugesetzt  ist  mit  so  viel 
saurem   schwefligsaurem  Ammoniak  zusammen,   dass   die 
Flüssigkeit  weder  nach  schwefliger  Säure  noch  nach  Ammo- 
niak riecht,   so  färbt  sich  die  ursprünglich  rothe  Flüssig- 
keit dunkelgelb  und  es  scheiden  sich  bald  gelbe  Krystall- 
nadeln  von  schwefligsaurem  Triaminkohaltsesquioxyd  aus,   die 
von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Wasser  ausgewaschen 
werden.    Je  nach   der  Concentration   und  Temperatur   der 
Flüssigkeiten  erhält  man  das  schwefligsaure  Triaminkobalt- 
sesquioxyd  entweder  in  Form   eines   gelben  Pulvers,   be- 
stehend    aus     mikroskopischen    Krystallnadeln     oder    als 
grössere    nadeiförmige  Krystalle    von   starkem  Glanz   und 
ziemlicher  Härte.     Die  Verbindung  ist  in   kaltem  Wasser 
unlöslich,  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  lang- 
\    sam  zersetzt,   beim  Erhitzen  in   einer  Glasröhre  giebt  sie 
Wasser,    Ammoniak,    schwefligsaures    und   schwefelsaures 
Ammoniak,  während  schwefelsaures  Kobaltoxydul  und  Ko- 
!    baltoxyd  zurückbleiben. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  schwefligsaure 
Triaminkobaltsesquioxyd  folgendermaassen : 

Ammoniak  in  der  Kälte  keine  Einwirkung,    beim   län- 
r    geren  Kochen  Zersetzung  unter  Bildung  einer  gelben  Lö- 
sung. 

Chlorwasserstoff  in  der  Kälte  langsame,  beim  Kochen 
schnellere  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wie  Chlorwasserstoff. 
Concentrirte    SchwefeUäure    sofortige    Zersetzung    unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
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Kaltlange   beim   Kochen   Entwickelung   von  Ammoniak 
und  Abscheidung  von  Kobaltoxyd. 

Quantitative     Analyse. 

1)  KobaUbestimmung. 

a)  0,310  Subst.  gaben  0,197  sch^vefelsaures  Kobaltoxydul 
=  0,075  Kobalt  =  24,193  p.  C.  Kobalt 

b)  0,427  Grm.  Subst.  gaben  0,269  schwefelsaures  Kobalt- 
oxydul =  0,1024  Kobalt  =  24,014  p.  C.  Kobalt 

Mittel:  24,103  p.  C.  Kobalt 

2)   Ammoniakbestrmmung, 

a)  0,530  Grm.  Subst  sättigten  6,5  C.  C.  Säure  (4OSO3: 
lOOOHO)  =  0,1105  Ammoniak  =  20,85  p.  C. 

b)  0,997  Grm.    Subst.    sättigten    12,5    C.  C.    Säure  == 
0,2125  Grm.  Ammoniak  =  21,318  p.  C. 

Mittel  =  21,084  p.  C.  Ammoniak. 

3)   Schtcefelbestmmung. 

a)  0,349  Grm.  Subst.  gaben  0,520  schwefelsauren  Baryt 
=  0,0714  Grm.  Schwefel  =  20,34  p   C. 

b)  0,684  Grm.  Subst  gaben  1,002  schwefelsauren  Baryt 
=  0,137  Grm.  Schwefel  =  20,029  p.  C. 

c)  0,695  Grm.  Subst  gaben  1,015  schwefelsauren  Baryt 
=  0,139  Schwefel  =  20,000  p.  C. 

Mittel  =  20,123  p.  C.  Schwefel. 

4)    Wasser  st  0  ff bestmmung. 

0,932  Grm.    Substanz    gaben    0,3585  Grm.  Wasser  — 
38,465  p.  C.  Wasser  =  4,274  p.  C.  Wasserstoff. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

C02O3  +  3NH3  +3SO2  +  HO. 
Diese  verlangt  in  100  Theilen: 


Gefunden. 

Aequiv. 

Berechnet 

Co 

24,103 

2 

24,67 

S 

20,123 

3 

20,096 

N 

17,363 

3 

17,37 

H 

4,274 

10 

4,184 

0 

34,137 

10 

33,49 

100,000 

100,000 
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Die  Entstehung  dieser  Verbindung  erklärt  sich  nach 
folgender  Gleichung: 

GojCla  +  5NH3  +  NH3  +  3H0  +  3(NH40  +  2SO2)  = 

(Co20,+3NH8+  3S0,+  HÖH  3(NH3HCl)-h3(NH3.  HO-f  SO2). 

Schwefligsanres  Pentaminbikobaltsesqnioxyd. 
(2C02O3  +  5NH3  -+  6SO2  +  9H0.) 

Leitet  man  durch  eine  verdünnte  Auflösung  von  Pen- 
taminkobaltsesquichlorid  in  Ammoniak  einen  Strom  von 
schwefliger  Säure,  so  ßlrbt  sich  die  anfangs  rothe  Lösung 
gelb,  wobei'  zuweilen  ein  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  schwefligsaurem  Triaminkobaltsesquioxyd  ab- 
geschieden wird ;  bei  längerem  Durchleiten  von  schwefliger 
Säure  wird  die  Flüssigkeit  braunroth  und  scheidet  einen 
braunen,  schweren,  kömig-amorphen  Niederschlag,  schweflig- 
saures Pentaminbikobaltsesquioxyd  ab.  Dieselbe  Verbin- 
dung erhält  man,  wenn  man  schwefligsaures  Triaminkobalt- 
sesquioxyd, fein  gepulvert,  in  Wasser  suspendirt,  durch 
welches  man  längere  Zeit  schweflige  Säure  leitet;  doch 
bleibt  hierbei  sehr  oft  ein  geringer  Antheil  von  Triamin- 
kobaltsesquioxyd bei  der  Verbindung. 

Setzt  man  zu  der  braunen,  stark  nach  schwefliger 
Säure  riechenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  schweflig- 
saure Pentaminbikobaltsesquioxyd  abscheidet  bis  zur  Neu- 
tralität Ammoniak,  so  scheidet  sieh  schwefligsaures  Triamin- 
kobaltsesquioxyd oft  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab. 
Das  schwefligsaure  Pentaminbikobaltsesquioxyd  verhält 
sich  gegen  Reagentien  folgendermaassen : 

In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich,  beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  es  langsam  zersetzt;  in  der  erhaltenen  Lö- 
sung ist  Schwefelsäure  nachzuweisen. 

Chlorwasserstoff  in  der  Kälte  langsame  Zersetzung,  beim 
Kochen  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure. 

Verdünnte  Schwefelsäure  y  wie  Chlorwasserstoff. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Verbindung  sofort 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
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Cmicmtrirte  Salpetersi'fnre  entwickelt  mit  ihr  salpetrige 
Säure. 

Kalilauge  löst  die  Verbindung  in  der  Kälte  anfangs  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  unter  Ammoniak- 
entwickelung bald  ein  brauner  Niederschlag  abscheidet; 
kochende  Kalilauge  scheidet  unter  Ammoniakentwickelung 
Kobaltoxyd  ab. 

Ammoniak  giebt  beim  Kocheli  eine  gelbe  Lösung,  wahr- 
scheinlich C02O3-I-5NH3  +  3SO2  und  einen  gelben  krysal- 

linischen  Niederschlag  Co20a  +  SNH,  +  SSOj. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  erhält  man :  Wasser, 
Ammoniak,  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Ammoniak 
und  als  Rückstand  Kobaltoxyd  und  schwefelsaures  Kobalt- 
oxydul. 

Quantitative    Analyse. 

1)  Ämmomakbestmmung. 

a)  1,921  Grm.  Substanz  sättigten  17,4  titrirte  Schwe- 
felsäure (4OSO3 :  lOOOHO)  =  0,3128  Grm.  =  16,283  p.  C 
Ammoniak. 

b)  1,257  Grm.  Subst.  sättigten  12,5  titrirte  Säure  — 
0,2128  Ammoniak  :^  16,841  p.  C. 

c)  0,922  Grm.  Subst.  sättigten  9,25  titrirte  Säure  — 
0,1572  Grm.  Ammoniak    -^  16,940  p.  C. 

Mittel  =  16,688  Ammoniak  =  13,743  p.  C.  Stickstoff. 

2)  Schwefelhestimmung, 

a)  1,183  Grm.  Subst.  gaben  1,580  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  ^=  18,301  p.  C.  Schwefel. 

b)  0,527  Grm.  Subst.  gaben  0,715  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  0,098  Grm.  Schwefel  =  18,569  p.  C. 

Mittel  =  18,448  p.  C.  Schwefel. 

3)  Kobaltbestimmung. 

a)  0,542  Grm.  Subst.  gaben  0,320  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul =  0,122  Kobalt  =  22,501  p.  C. 

b)  0,302  Grm.  Subst.  gaben  0,175  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul  =  0,0666  Kobalt  =  22,092  p.  C. 

Mittel  =  22,296  p.  C.  Kobalt. 
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4)  Wasserstoffbestnnmnng. 
0,411  Grm.  Subst.  gaben  0,169  Grm.  Wasser  =  0,0188 
Grm.  Wasserstoff  =  4,576  p.  C.  Wasserstoff. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

2C02O3  +  5NH3  +  6SO2  +  9H0. 
Diese  verlangt  in  100  Th. : 


Gefunden. 

Aeq 

uivalent. 

Berechnet 

Co   n,2% 

4 

118,0 

22,51 

N      13,743 

5 

70,0 

13,36 

8       18,448 

6 

96,0 

18,32 

H        4,576 

U 

24,0 

|4,59 

0      40,937 

27 

216,0 

41,22 

100,000  524  100,00 

Schweflig^aures  Biaminkobaltsesqnioxyd. 

CoaOa  +  2NH3  +  3SO2  +  5H0. 

Ich  erhielt  diese  Verbindung  als  ich  eine  Lösung  von 
Pentaminkobaltsesquichlorid  in  Wasser,  dem  sehr  wenig 
Ammoniak  zugesetzt  worden  war,  mit  saurem  schweflig- 
sauren Ammoniak  bis  zum  deutlichen  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  versetzte  uud  die  dunkelbraune  Lösung 
im  verschlossenen  Gefäss  längere  Zeit  stehen  liess.  Es 
bildeten  sich  in  der  Flüssigkeit  braune,  ziemlich  deutlich 

ausgebildete  Oktaeder,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  waren ; 

beim  Aufbewahren  in  trockner  Luft  sich  mit  einem  gelben 

Pulver  überzogen  und  folgendes  Verhalten  gegen  Reagen- 

tien  zeigten : 

Verdünnte  Schwefelsäure:  beim  Kochen  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure,  in  der  Kälte  sehr  langsame  Zer- 
setzung. 

CMarwasserstoff:  wie  verdünnte  Schwefelsäure. 

Cmemtrirte  Schwefelsäure:  in  der  Kälte  sofortige  Zer- 
setzung unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Kalilauge :  in  der  Kälte  ohne  Ammoniakentwickelung 
eine  gelbe  Lösung  unter  Abscheidung  eines  braunen  Nie- 
derschlags; beim  Kochen  Abscheidung  eines  schwarz- 
braunen Niederschlags  und  starke  Ammoniakentwickelung. 
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Ammmiiak:  beim  Kochen  eine  gelbe  Lösung,  während 
ein  gelber  Niederschlag  zurückbleibt,  der  sich  aber  in 
vielen  Ammoniak  fast  ohne  Rückstand  löst 

Beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  entwickelt  sich  Wasser, 
Ammoniak,  schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  bleibt  zurück. 

Quantitativ^     Analyse. 

1)   Ammomakbestimmung, 
1,035  Grm.  Subst.  sättigten  8  C.  C.  titrirte  Schwefel- 
säure (4OSO3 :  lOOOHO)  =  0,136  Ammoniak  =  13,141  p-C. 
Ammoniak  =  10,822  p.  C.  Stickstoff  und  2,319  p.  C.  Wasser- 
stoff. 

2)  Schwefelbestimmung. 
0,83  Grm.  Substanz   gaben  1,171  Grm.  schwefelsauren 

Baryt  =  0,1605  Grm.  Schwefel  =  19,337  p.  C. 

3)  Kobaltbestimmung, 
0,785  Grm.  Subst.  gaben  0,48  schwefelsaures  Kobalt- 
oxydul =  0,182 .  Grm.  Kobalt  =  23,185  p.  C. 

4)   Wasserstoffbestimmung. 
1,025    Grm.    Substanz    gaben    0,399  Grm.  Wasser  = 
38,926  p.  C.  =  4,325  p.  C.  Wasserstoff. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

C02O3  +  2NH3  +3SO2  +  5H0. 
Diese  verlangt  in  100  Theilen: 


Gefunden. 
Co     23,185 
N       10,822 
S        19,337 
H         4,325 
0       42,331 

Aequivalent. 
2          59 

2  28 

3  48 
11          11 
14        112 

Berechnet 
11,87 
10,855 
18,600 
4,264 
43,411 

100,000 

258 

100,000 

TJnterschwefelsanres  Tetraminkobaltsesqnioxyd. 

C02O3+4NH3  +  2S2O5. 

Leitet  man  zu  einer  Lösung  von  Pentaminkobaltses- 
quichlorid  in  vielem  Ammoniak  nur  so  viel  schweflige 
Säure,  dass  in  der  Flüssigkeit  noch  ein  grosser  Ueberschuss 
von  freiem  Ammoniak  bleibt,  so  erhält  man  eine  dunkel- 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit.     Setzt  man   diese   in  einer  lose 
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verschlossenen  Flasche  der  allmählichen  Einwirkung  der 
Luft  aus,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  braungelb  ge- 
färbte oder  auch  gelbe  Kry stalle,  je  nach  der  Concentration 
und  Temperatur  der  Flüssigkeiten  und  der  Stärke  der 
Lufteinwirkung.  Setzt  man  aber  die  concentrirte  gelbe 
Flüssigkeit  sofort  nach  dem  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  flachen  Gefassen  der  starken  Einwirkung  der  Luft  aus 
oder  bringt  man  sie  durch  «mehrmaliges  Uebergiessen  aus 
einem  Gefass  in  das  andere  vielfach  mit  der  Luft  in  Be- 
rührung, so  trübt  sie  sich  schnell  unter  Abscheidung  eines 
gelben  unter  dem  Mikroskope  undeutlich  krystallinischen 
Krystallbreies.  Die  auf  diese  Art  erhaltenen  krystallini- 
schen Produkte  sind  vQn  sehr  wechselnder  Zusammen- 
setzung, sie  enthalten  alle  ein  Oxyd  des  Schwefels,  Ammo- 
niak, Kobaltoxyd  und  auch  Chlor  in  wechselnden  Mengen. 
Ich  erhielt  z.  B.  in  verschiedenen  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Produkten  auf  100  Theile  berechnet: 

22*762!  ^®^^^^  Krystallbrei. 

1919  i 
"      21*71^1  braune  Krystallschuppen. 

Es  scheinen  daher  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Körper  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  zu  sein.  Ich 
versuchte  dieselben  zu  trennen,  allein  dies  war  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden,  denn  alle  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Produkte  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Pentaminkobaltsesquichlorid  sind  ungemein  leicht  zer- 
setzbar. Sie  können  aus  ihren  Auflösungen  in  Wasser 
oder  Ammoniak  weder  durch  Verdunsten  an  der  Luft, 
noch  im  Vacuo  ohne  Zersetzung  wieder  abgeschieden  oder 
getrennt  werden,  man  bekommt  hierbei  stets  einen  braunen 
Niederschlag,  der  Kobalt,  Schwefelsäure,  Chlor  und  Ammo- 
niak enthält  und  in  der  braunen  Auflösung  hat  man  eine 
schwefelsaure  Verbindung  von  Kobaltsesquioxydammoniak. 
Eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden  diese  Verbindungen, 
wenn  man  sie  vollkommen  getrocknet  der  Luft  aussetzt, 
5ie  färben  sich  braun  und  sind  dann  nur  noch  theilweise 
n  Wasser  löslich.  Löst  man  jedoch  die  chlorhaltigen  Pro- 
iukte  in  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  verdünntem 
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V 

Alkohol  in  der  Wärme  auf,  so  erhält  man  beim  Abkühlen 
der  filtrirten  Lösung  in  verschlossenen  Gefassen  ein  Salz 
von  constanter  Zusammensetzung.  Setzt  man  zu  der  Lö- 
sung, aus  der  sich  diese  Verbindung  abgeschieden  hat 
noch  etwas  Alkohol  in  kleinen  Portionen  zu,  so  erhält  man 
noch  eine  geringe  Menge  derselben  Verbindung.  Die  er- 
haltenen Krystalle  vrerden  erst  mit  kaltem  verdünnten 
hierauf  mit  starkem  Alkohol  •gewaschen  und  zwischer 
Papier,  zuletzt  im  Vacuo  schnell  getrocknet.  Die  so  er 
haltene  Verbindung  ist  von  constanter  Zusammensetzung 
sie  bildet  ein  Krystallgemenge,  sehr  leichter,  feiner  Lam 
mellen  von  gelber  Farbe  und  Seidenglanz,  unter  denen  jedocJ 
selbst  unter  dem  Mikroskop  keine  deutlich  ausgebildeter 
Krystalle  wahrzunehmen  sind.  Im  Wasser  und  verdünnten: 
Alkohol  sind  die  Krystalle  mit  gelber  Fatbe  löslich,  kochen- 
des Wasser  zersetzt  sie,  ebenso  auch  die  Einvnrkung  dei 
Luft  auf  die  Lösung,  so  wie  auf  die  trocknen  Krystalle. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  die  Verbindung  folgen- 
dermaassen : 

Verdünnte  Schwefelsäure:  Zersetzung  ohne  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure. 

Concentrirte  Schwefelsäure:  Zersetzung  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure. 

Chlorharyum  giebt  weder  in  der  wässrigen  noch  in  dei 
mit  Chlorwasserstoff  angesäuerten  Lösung  einen  Nieder- 
schlag, kocht  man  jedoch  die  Lösung  mit  Salpetersäure  so 
fällt  schwefelsaurer  Baryt. 

Kalilauge  giebt  in  der  Kälte  anfangs  keine  Fällung, 
beim  längeren  Stehen,  so  wie  beim  Erhitzen  fällt  braunes 
Kobaltoxyd  unter  Ammoniakentwickelung. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  schwefelsaures  Ammoniak,  Kobaltoxyd  und 
schwefelsaures  Kobaltoxydul  bleiben  zurück. 

Quantitative     Analyse. 

1)   Ammom'akbestimmung. 

a)  0,404  Grm.  Subst.  sättigten  5,5  C.  C.  titrirte  Säure 
=  0,0935  Grm.  Ammoniak  =  23,143  p.  C. 
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b)  0,430  Grm.  Substanz  sättigten  5,8  C.  C.  Säure  = 
0,0986  Grm.  Ammoniak  =  22,930  p.  C. 

c)  0,864  Grm.  Subst.  sättigten  11,5  C.  C.  Säure  = 
0,1955  Ammoniak  =  22,627  p.  C. 

Mittel  =  22,900  p.  C.  Ammoniak. 

2)  Sckwefelbestimmung, 

a)  0,438  Grm.  Subst.  gfaben  0,612  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  0,0918  Grm.  Schwefel  =  21,152  p.  C. 

b)  0,322  Grm.  Subst.  gaben  0,480  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  0,0702  Grm.  Schwefel  =  21,801  p.  C. 

Mittel  ==  21,476  p.  C.  Schwefel. 

3)  Kobaltbestimmung. 

a)  0,302  Grm.  Subst.  gaben  0,159  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul =  0,0601  Grm.  Kobalt  =  19,900  p.  C. 

b)  0,324  Grm.  Subst.  gaben  0,173  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul =  0,0658  Grm.  Kobalt  -=  20,308  p.  C. 

c)  0,925  Grm.  Subst.  gaben  0,482  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul =  0,183  Grm.  Kobalt  =  19,783  p.  C. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

Co203-f-4NH3-f  2S2O5. 

Diese  verlangt  in  100  Theilen: 

Gefunden.  Aequivalente.  Berechnet. 

Kobalt          19,783  2          59                 20,00 

Schwefel      21,476  4          64                 21,69 

Ammoniak  22,900  4          68                 23,06 

Sauerstoff   35,841  13        104                 35,25 

100,000  ~      295  100,00 

Um  sich  die  Bildung  der  Unterschwefelsäure  zu  er- 
klären, sind  zwei  Wege  denkbar;  es  oxydirt  sich  entweder 
die  schweflige  Säure  bei  der  Zersetzung  des  Kobaltsesqui- 
chlorids  unter  Bildung  von  Kobaltoxydulsalz  nach  folgen- 
der Formel: 

CoaCla  +  3H0  +  2SO2  =  2CoO .  S2O5  -+-  3HC1, 

und  das  entstandene  Kobaltoxydul  oxydirt  sich  dann  beim 
Aussetzen  an  die  Luft  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft; 
oder  es  bildet  sich  erst  eine  schwefligsaure  Kobaltsesqui- 
oxydverbindung,  welche  dann  beim  Aussetzen  an  die  Luft 
in  die  unterschwefelsaure  Verbindung  übergeht. 
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Basisch-salpetersaures    Pentaminkobaltsesqoioxyd. 

2(00,03  +  5NH3)  +  5NO5. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ko- 
baltoxyd  in  Ammoniak,  welche  so  lange  der  Luft  ausge- 
setzt war,  bis  sie  eine  dunkelolivenbraune  Farbe  angenom- 
men hat,  80  dass  also  in  ihr  i^as  Fremy'sche  Oxykobal- 
tiak  enthalten  ist,  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Ammoniak,  so  geht  die  braune  Farbe  der  Flüssigkeit  bald 
in  eine  intensiv  gelbe  über  und  es  scheidet  sich  ein  gelber 
krystallinischer,  sehr  lockerer  Niederschlag  ab.  Dieser  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  in 
kochendem  Wasser  zersetzt  er  sich  langsam;  kalte  con- 
centrirte  Salpetersäure  löst  ihn,  concentrirte  Schwefelsäure 
giebt  beim  starken  Erwärmen  salpetrige  Säure,  während 
sich  die  Flüssigkeit  intensiv  purpurroth  färbt,  Kali  ent- 
wickelt Ammoniak  und  fallt  braunes  Oxyd.  Beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  oder  in  einer  Glasröhre  schmilzt  die  Ver- 
bindung und  zersetzt  sich  unter  lebhafter  VerpufFung. 

1 )   Ammoniakbesttmmnng. 

a)  0,337   Subst.    gaben    1,152    Grm.    Platinsalmiak  = 
0,0929  Grm.  Ammoniak  =  27,596  p.  C. 

b)  1,035   Subst.   gaben   0,890    Grm.  Salmiak  =  0,285 
Grm.  Ammoniak  =  27,73  p.  C. 

c)  1,12  Grm.  Subst.  gaben  0,979  Grm.  Salmiak  = 
0,311  Grm.  Ammoniak  =  27,767  p.  C. 

d)  0,976  Grm.  Subst.  gaben  0,860  Grm.  Salmiak  = 
0,273  Grm.  Ammoniak  =  27,971  p.  C. 

Mittel  =  27,766  p.  C.  Ammoniak  =  22,869  p.  C.  Stick- 
stoff und  4,897  p.  C.  Wasserstoff. 

2)  Stickstoffbestimmung. 

0,413  Grm.  -Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  und  vorgelegten  Kupferdrehspähnen  im  Koh- 
lensäurestrom 120  C.  C.  Stickstoff  bei  27"  11,5'"  =  756,12 
Millim.  Barometerstand  und  9"  C.  Temperatur.  Auf  Nor- 
maldruck und  Temperatur  berechnet  sind  diese 

120  C.  C  =  114J  C.  C.  ==  0,14273  N  =  34,559  p.  C. 
Stickstoff. 
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34,559   Stickstoff. 
—  22,869  „  pro  Ammoniak. 

11,690   Stickstoff  pro  Salpetersäure. 

3)   Kobaltbestimmung. 

a)  0,614  Grm.  Subst.  gaben  0,318  Grm.  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  =•  0,1202  Grm.-Kobalt  =  19,56  p.  C. 

b)  0,950  Grm.  Subst.  gabeu  0,482  Grm.  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  =  0,1848  Grm.  Kobalt  =  19,452  p.  C. 

Mittel  =  19,502  p.  C.  Kobalt. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

2(C0203  +  5NH3)  +  5NO5. 
Diese  verlangt  in  100  Theilen: 


Gefunden. 

Aequivalent. 

Berechnet. 

Kobalt          19,50 

4 

118 

19,472 

Stickstoff     11,690 

0 

70 

11,551 

Ammoniak  26,766 

10 

170 

28,053 

Sauerstoff   40,984 

31 

2^48 

40,924 

110,000 

606 

100,000 

Die  Entstehung  und  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dung scheint  mir  eine  Bestätigung  zu  geben  für  die,  in 
neuester  Zeit  angezweifelten,  Angaben  Fremy's  über  die 
Zusammensetzung  seiner  Oxykobaltiake. 

Es  erklärt  sich  bei  Annahme  der  F rem y' sehen  For- 
meln für  die  Oxykobaltiake  die  Entstehung  der  vorliegen- 
den Verbindung  nach  folgender  Gleichung: 
8(Co204  +  5NHs  +  2NO5)  -f  NO3  =  2(C0203  +  5NH3)  +  öNOs. 


XXXIV. 

Ueber  die  Sulphosalicylsäure. 

In  derselben  Absicht,  in  welcher  Limp rieht  und 
V.  Uslar  die  Sulphobenzoesäure  zum  Gegenstand  ihrer 
Untersuchungen  machten  (s.  dies.  Journ.  LXXI,  422),  hat 
0.  MendiuB  die  Sulphosalicylsäure  untersucht  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CHI,  39)  und  bei  dieser  verhiessen  die 
Kesultate  der  Versuche  ein  besonderes  Interesse,    sofern 
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sie  die  Streitfrage  über  die  Basicität  der  Salicylsäure  lösen 
würden.  Bekanntlich  sprechen  jetzt  eben  so  viel  That- 
sachen  für  ihre  Monobasicität,  als  für  ihre  Bibasicität. 

Die  zu  den  Versuchen  erforderliche  Salicylsäure  wurde 
nach  Cahours'  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  XXIX,  197)  ge- 
wonnen. Die  einmal  umkrystallisirte  Säure  wurde  in  einem  ij 
geräumigen  durch  Wasser  abgekühlten  Kolben  den  Dam-  j 
pfen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  ausgesetzt,  so  lange  ■; 
noch   die  Einwirkung   schnell  fortschritt,   dann   die  Masse 

j 

mit  Wasser  verdünnt  und  von  der  unangegriflfenen  Salicyl-    ^ 

säure  abfiltrirt.    Das  Filtrat  sättigt  man  mit  kohlensaurem 

Baryt,  trennte  die  Lösung  vom  Niederschlag  und  brachte 

sie   zur  Krystallisation.     Sie    lieferte   zu    drei  Malen  nach    ' 

einander    Barytsalze    von    verschiedenem    Ansehen,    aber 

gleicher  Zusammensetzung.  Dieselben  verlieren  ihr  Wasser 

erst  jenseits  150®  und  enthalten  in  100  Th. : 

Wasserfrei. 
,  Berechn.       Gef    Ber.  * 

C    23,85  23,80 

H  11,5  12,92  11,72  13,14  11,7  13,1  13,26  H  1,55  1,13 
Ba  33,8  33,8    33,4    33,8    33,57  33,65  33,66  Ba  38,82  38,8 

S      9,4     9,1 
Demnach   entspricht   die   sulphosalicylsaure  Baryterde 

der  Formel  Ci4H4Ba2S20i2-f  6H,  welche  die  oben  ange- 
gebenen Mengen  Wasser  und  Baryum  erfordert.  Durch 
Auflösen  in  Barytwasser  konnte  aus  diesem  Barytsalz  kein 
anderes  mit  mehr  als  2  At.  Ba  gewonnen  werden  und  so- 
mit scheint  die  Sulphosalicylsaure  zweibasig  zu  sein.  Das 
erwähnte  Barytsalz  ist  weniger  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  giebt 
in  hoher  Temperatur  Phenylhydrat. 

Die  Sulphosalkyhäure  stellt  man  entweder  aus  dem 
Barytsalz  mittelst  Schwefelsäure  oder  aus  dem  Bleisalz 
mittelst  Schwefelwasserstoff  dar;  im  letztem  Fall  erhält 
man  sie  freier  von  gewissen  färbenden  Stoffen.  Sie 
lässt  sich  unzersetzt  über  freiem  Feuer  abdampfen,  krys- 
tallisirt  aber  nur  gut  bei  langsamem  Verdampfen  über 
Schwefelsäure.  Die  langen  seideglänzenden  Nadeln  lösen 
sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
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jind  sehr  hygroskopisch ,  schmelzen  bei  etwa  120®  und 
versetzen  sich  in  stärkerer  Hitze  unter  Bräunung  und 
Bildung  von  Phenylhydrat  und  Salicylsäure.  Die  Säure  ist 
sehr  beständig  und  wird  weder  durch  Salzsäure,  noch 
durch  Salpetersäure  zerlegt,  aber  durch  Königswasser. 
Ihre  Salze  erhält  man  direct  durch  Sättigung  oder  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes;  ihre  Zusammen- 
setzung ist  nicht  für  sich,  sondern  in  ihren  Salzen  er- 
mittelt. 

Das  Natronsalz  bildet  wasserhelle  schiefe  sechsseitige 
Prismen,  die  bei  200®  ihr  Wasser  erst  vollständig  abgeben; 
leicht  in  Wasser,    nicht  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen 

und  aus  C,4H4Na2S20,2+6H  bestehen,  in  100  Th.: 

Wasserhaltig.  Berechn.  Wasserfrei.  Berechn. 

Hg  15,99      17,05      16,09      17,09 

Naj  14,59                                  14,56              17,59  17,56 

C|4                                                                  32,13  32,06 

H*                                                                     1,93  1,53 

8,                                                                   12,6  12,21 

Das  Kalisalz  ist  luftbeständig,  äusserst  leicht  in  Wasser, 

schwerer  in  Weingeist  löslich  und  aus  letzterem  krystalli- 

sirt  zu  erhalten.    Es  besteht  aus  G14H4K2S2O12  +  4H. 

Das  Silbersalz  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich.  Es  bildet  kleine  Kugeln, 
die  krystallinische  Aggregate  sind,  schmilzt  beim  Erhitzen 
und    bläht    sich    stark    auf     Seine  Zusammensetzung    ist 

C,4H4Ag2S20i2  +  2H. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  undeutlich  warzenförmig,  löst 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol,  schmilzt, 
bläht  sich  auf,  lässt  sich  anzünden  und  glimmt  fort. 

Ein  Kupfer$ah  von  der  Formel  C14H4CU2S2O12  (bei  180® 
g^etrocknet)  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung  des 
Barytsalzes  in  blumenkohlartigen  Gestalten.  Es  ist  sehr 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich  und  luftbe- 
ständig. —  Ein  anderes  Salz  von  der  Formel  C14H4CU2S2O12 
■i-Cu2  +  4H  scheidet  sich  als  grünes  krystallinisches  Pulver 
aus,  wenn  die  Lösung  von  frisch  gefälltem  Kupferoxyd  in 
Salicylsäure  eingedampft  wird. 

iourn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXII.  4.  15 
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Das  Kalksalz,  Ci4H4Ca2S20|2  +  2H,  scheidet  sich  in 
kleinen  seideglänzenden  Nadeln  aus,  die  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen. 

Das  Magnesiasalz,  C|4H4Mg2S20i2  +  6H,  krystallisirt  in 
langen  rectangulären  Prismen,    die   an   der  Lüfl  undurch- 
sichtig werden,    leicht  in  Wasser,    nicht  in  Alkohol  sich 
lösen    und    durch    phosphorsaures  Natron   allein    sogleich,   \ 
bei    Anwesenheit    von   Ammoniak    und    Salmiak    erst   im    \ 
Kochen  gefallt  werden.  ' 

Das  Zinksalz  gleicht  dem  Magnesiasalz  und  verglimmt 
angezündet  mit  hellem  Licht.   Es  enthält  6  At.  Wasser  und  -1 
2  At.  Zink.  \ 

Ein  reines  Ammoniaksalz  krystallisirt  zu  erhalten  ge-  ; 
lang  nicht,  die  Lösung  bräunt  sich  schnell  beim  Verdam-  ^ 
pfen  und  reagirt  sauer. 

Ausser  den   bisher  angeführten   neutralen  Salzen  hat    '- 
der  Verf.  noch   eine  Anzahl  saurer,    ferner  einige  Doppel- 
salze und  den  Aether  der  Säure  dargestellt. 

Das  saure  Barytsalz  krystallisirt  in   schiefen   glasglän- 

zenden  luftbeständigen  Prismen,  Ci4H5BaS20|2  +  4H,  die 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen. 

Das   satire  Natronsalz   bildet   leichte   rhombische  Blatt- 

chen,  Ci4H5NaS20i2  +  4H,  ist  luftbeständig,  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Weingeist  löslich. 

Das   saure  Kalisalz   schiesst  in   grossen  kugelförmigen 

Gruppen  feiner  Nadeln  an  C14H5KS2OJ2  +  4H,  die  feucht  an 
der  Luft  sich  röthen,  leicht  in  Wasser  sich  lösen,  in  Wein- 
geist unlöslich  sind. 

Ein  anderes  saures  Kalisalz,  welches  aus  einer  mit 
wenig  freier  Säure  vermischten  Lösung  des  neutralen  Sal- 
zes in   seideglänzenden    Nadeln  sich  ausschied,    hatte  die 

Formel  C28H9K3S4O24 +  2H.  Diese  Formel  konnte  man  als 
ein     saures     Salz     der     dreibasigen     Säure    Ci4H3K3S20i2 

-(- Ct4H6S20|2H-2H  betrachten.  Indessen  durch  Lösen  der 
trocknen  Säure  in  heisser  concentrirter  Kalilauge  gelang 
die   Darstellung     eines     neutralen     dreibasigen    Kalisalzes 
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nicht  und  darum  wird  die   erste  Formel  wohl  zu  zerlegen 

sein  in  C,4H4K2S20,2  +  CMHsKöaOia  +  2H. 

• 

Das  sulphosaUcyhaure  Kali-i\atron,  Ci4H4KNaS20|2  +  8H, 
erhalten  durch  Neutralisiren  des  sauren  Kalisalzes  mit 
kohlensaurem  Natron ,  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Prismen,  die  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether  sind. 

Die  Doppelsalze  von  Kupferoxyd-Kali  und  Bleioxyd- 
Eali  sind  unkrystallinisch ,  die  von  Ammoniak  gelang  es 
so  wenig  darzustellen  wie  das  blosse  Ammoniaksalz. 

Sowohl  die  freie  Sulphosalicylsäure  als  ihre  Salze  be- 
sitzen die  Eigenschaft,  Eisenoxydsalze  intensiv  violett,  mehr 
als  die  Salicylsäure  ins  Rothe  stechend,  zu  färben. 

Obwohl  die  bisher  angeführten  Salze  keine  andere 
Deutung  zuliessen,  als  dass  die  Sulphosalicylsäure  zwei- 
basig  sei,  so  hat  der  Verf.  doch  auch  die  Aethyloxydver- 
hmdung  derselben  dargestellt,  weil  diese  den  sichersten 
Aufschluss  über  die  Basicität  geben  musste.  Dies  gelang 
nur  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  in  zu- 
jeschmolzener  Glasröhre.  Beim  Verdunsten  des  mit  Aether 
ausgezogenen  Einwirkungsprodukts  blieb  eine  klebrige 
Masse  zurück,  die  aus  wenig  warmem  Weihgeist  in  seide- 
g^länzenden  Krystallen  sich  ausschied.  Diese  schmelzen 
bei  56®,  Hessen  sich  zwischen  den  Fingern  kneten,  lösten 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aether  und  Alkohol, 
reagirten  völlig  neutral  und  bestanden  au8Ci4H4(C4H5)2S20i2, 
waren  also  die  neutrale  Aethyloxydverbindung  der  zwei- 
basigen  Sulphosalicylsäure. 

Aus  dem  Aether  liess  sich  kein  analysirbares  Amid 
darstellen  und  eben  so  wenig  gelang  es,  die  Säure  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  eine  Disulphosäure  über- 
zuführen. 

Die  Ansicht,  welche  der  Verf.  aus  seinen  Untersu- 
chungen über  die  rationelle  Zusammensetzung  der  soge- 
nannten gepaarten  Verbindungen,  zu  denen  man  nament- 
lich die  Sulphosäuren  organischer  Stoffe  zu  rechnen  hat, 
sich  gebildet,  stimmt  nicht  mit  der  bis  jetzt  allgemein 
üblichen  überein.  Er  meint  nicht,  dass  der  Rest,  welcher 
nach  dem  Austritt    von  Wasser  von  der  Formel    der  sich 

15* 


228  lieber  die  Sulphosalicylsäure. 

vereinenden  Körper  übrig  bleibt,  die  wirkliche  Zusammen- 
setzung desselben  repräsentire,  sondern  nennt  nur  diejenige 
eine  gepaarte  Verbindung,  in  welcher  die  Radikale  der 
sich  verbindenden  Stoffe  zu  einem  neuen  zusammengesetz- 
ten Radikal  zusammentreten,  und  zwar  findet  dies  solcher- 
gestalt statt,  dass  das  Radikal  des  einen  Körpers  einen 
Theil  Wasserstoff  im  Radikal  des  andern  Körpers  substi- 
tuirt.  Dabei  tritt  sehr  häufig  die  eigenthümliche  Erschei- 
nung auf,  dass  das  Radikal  einer  zweibasigen  Säure  nur 
1  At.  Wasser  ersetzt,  z.  B.  bei  Bildung  der  Sulphoessig- 
säure  und  Benzinschwefelsäure 

^*h'^'|02  +  (S204)02  =  C4H2(S204)02J^^ 

Nach  dieser  Ansicht  sind  viele  der  bisher  zu  den  ge- 
paarten gerechneten  Verbindungen  aus  dieser  Classe  zu 
streichen,  wie  namentlich  die  sogenannten  Aethersäuren 
und  es  sind  diese  nur  als  saure  Salze  einer  zweibasigen 
Säure  zu  betrachten,  so  wie  die  neutralen  zusammenge- 
setzten Aether  neutrale  Salze  sind.  Nach  dem  Verf.  blei- 
ben dann  als  wirklich  gepaarte  unter  den  jetzt  bekannten 
Verbindungen  nur  noch  übrig: 

1)  die  Nitro-,  Chlor-,  Brom-  und  Amidsäuren, 

2)  die  organischen  Doppelsäuren  (nur  wenige  bekannt), 

3)  die  aus  einer  organischen  Säure  mit  Schwefelsäure 
entstandenen  Produkte, 

4)  die  aus  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  ver- 
mittelst wasserfreier  Schwefelsäure  gebildeten  Substanzen 
(z.  B.  Isäthionsäure.) 

Wenn  nun  das  von  Gerhardt  und  Piria  für  die  Classe 
der  gepaarten  Verbindungen  aufgestellte  Gesetz,  dass  die 
Basicität  derselben  gleich  sei  der  Summe  der  Basicitäten 
ihrer  Constituenten ,  minus  der  Anzahl  der  letztern  weni- 
ger 1,  auf  die  Sulphosalicylsäure  angewendet  wird,  so  er- 
giebt  sich  aus  der  Bibasicität  dieser  Säure,  dass  die  Sali- 
cylsäure  einbasig  sein  müsse.  Da  aber  andererseits  eine 
Menge  Thatsachen  für  die  Bibasicität  der  Salicylsäure 
sprechen,    die    ebenfalls    hinreichende    Beweiskraft    bean- 
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spruchen,  so  meint  der  Verf.  bleibe  nichts  anderes  übrig, 
als  zwei  Salicylsäuren  von  verschiedener  Constitution  an- 
zunehmen, die  eine  einbasig  ^*^5j*>02,  die  andere  zwei- 

basig  ^'♦^*2*i04,  dass  die  eine,  unter  bis  jetzt  völlig  un- 
1x2' 

bekannten  Umständen  eine  Umstellung  in  der  Gruppirung 
der  Atome  erleidend,  in  die  andere  übergehe,  dass  aber 
beide  wesentlich  verschieden  von  einander  seien  und  nicht 
etwa,  wie  Gerhardt  annimmt,  ein  Körper  mit  zwei  ver- 
schiedenen rationellen  Formeln. 

Dass  das  Gesetz  über  die  Basicität  der  gepaarten 
Yerbindungen  eine  allgemeine  Gültigkeit  habe,  wenn  man 
Paarung  in  seinem  oben  angeführten  Sinne  verstehe,  sucht 
der  Verf.  an  einer  Reihe  Beispiele  der  Sulphosäuren  dar- 
zuthun.  Die  Nothwendigkeit  dieser  Gesetzmässigkeit  lässt 
sich  nach  seiner  Ansicht  aus  dem  Entstehungsvorgang  im 
Voraus  erschliessen ,  wenn  man  erwägt,  dass  ein  zwei- 
basiges  Säureradikal,  äquivalent  2  Atomen  Wasserstoff,  für 
nur  1  Aeq.  H  in  das  organische  Radikal  zur  Paarung  ein- 
tritt; das  1  Aeq.  H  scheidet  nicht  aus  der  Verbindung  aus, 
sondern  nimmt  nur  eine  andere  Stellung  nämlich  die  des 
basischen  Wasserstoffs  an,  z.  B. 

CijHß  +  S2O4O2  =  0121158204^^ 

H      r^. 

Benzin.  Benzinschwefelsäure. 

Diese  Anschauungsweise  lässt  sich  auch  auf  viele  in 
der  Natur  vorkommende  organische  Verbindungen  anwen- 
den, indem  man  sie  als  mit  dem  Radical  Carbonyl  C2O2 
der  zweibasigen  Kohlensäure  C202(  O2  gepaart  betrachtet. 
Zwar  hat  man  für  diese  Betrachtungsweise  keine  Beweise 
durch  synthetische  Experimente,  aber  desto  zahlreichere 
Thatsachen  bieten  sich  in  Zerlegungen  organischer  Sub- 
stanzen dar,  bei  denen  das  Carbonyl  in  Gestalt  von  Koh- 
lensäure austritt.  So  zerfallt  die  Oxalsäure,  C4H2O8,  in 
C2O4  und  Ameisensäure  (C2H2O4),  die  Mekonsäure  (C14H4O14 
dreibasisch)  in  C2O4  und  Comensäure  (C12H4O10  dreibas.) 
u.  a.  m.  Und  was  jene  Anschauungsart  über  derartige 
Zerlegungen  stützt,    ist  die  Sättigungscapacität  des  neuen 
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Produkts  nach  Austritt  von  C2O4;  in  den  Fällen  z.  B.,  in 
denen  für  das  ausscheidende  Carbonyl  ein  anderes  zwei- 
basiges  Säureradikal  eintritt,  bleibt  die  Basicität  dieselbe 
wie  vorher  und  man  kann  in  der  Formel  geradezu  an  die 
Stelle  von  C2O2  das  Radikal  des  sich  paarenden  Stoffs,  bei 
der  Schwefelsäure  z.  B.  S2O4  schreiben.  So  wird  aus  der 
Sulphomethylsäure  durch  concentrirte  Schwefelsäure  Disul- 
phometholsäure,  indem  Kohlensäure  austritt: 

C4H2S2O4J  0^^8204.02  =  6204  und  CjHj^^^^^^jo^ 

Der  Verf.  hat  den  Versuch  gemacht,  in  einer  Tabelle 
eine  Anzahl  Carbonylsäuren  mit  der  seiner  Ansicht  zufolge 
ihnen  zukommenden  rationellen  Formel  zusammenzustellen 
mit  den  ihnen  entsprechenden  und  aus  ihnen  entstehenden 
Sulphosäuren ;  eben  so  eine  Anzahl  Sulphosäuren  der 
Kohlen wasserstoff'e  CnH2Q+2,CnH3a  und  der  homologen  Al- 
kohole CnH2n+202. 


XXXV. 

Ueber   den   Zusammenhang   der  Aldehyde 
mit  den  zweiatomigen  Alkoholen. 

Von 

A.  Engelhardt. 

(Bullet,  de  St.  Petersbourg  No.  364.) 

Löwig  und  Weidmann*)  haben,  wie  bekannt,  schon 
in  den  Jahren  1839  und  1840  die   Einwirkung   des  Chlor- 
äthylen (C4H4CI2)  auf  Schwefelkalium  und  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium  untersucht  und  dabei  erhalten: 
C4H4S2  Schwefeläthylen. 
C4H«S4  Schwefelwasserstoff-  Schwefeläthylen. 
E.  Meyer**)  und   H.  Buff***)   erhielten   1855,  unab- 
hängig von  einander,  bei  der  Einwirkung  des  Ghoräthylen 
auf  Schwefelcyankalium : 

C4H4  2C2NS2  Schwefelcyanäthylen. 

*)  Poggend.  Annal.  (1S39)  46.  84.  —  (1840)  49.  \2Z. 
**)  Dies.  Journ.  65.  257. 
♦♦♦)  Dies.  Journ.  67.  314. 
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Unlängst   hat  Wurtz*)  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 

Aethylen  auf  essigsaures  Silber  erhalten : 

C4H4      i 

G4Ha02    O4  zweifach  essigsaures  Glykol 

CiHaOi  \ 

und  aus  diesem  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  erhielt  er: 

^♦^;  j  O.  Glykol. 

Die  Erklärung  der  chemischen  Bedeutung,  so  wie  die 
Beziehung  obenerwähnter  Verbindungen  zu  einander,  ge- 
hört ohne  Zweifel  Wurtz**)  an,    welcher  zeigte,  dass  im 
Allgemeinen  die  Verbindungen:   CnHnCh,    Chlorverbindun- 
gen der  zweiatomigen  Gruppe  CnHn  seien,  (welche  2  Atome 
Wasserstoff  ersetzen),  dass  sie  sich  ferner  auf  die  von  ihm 
entdeckten  zweiatomigen  Alkohole  CnHn-f.204  beziehen,  wie 
dieChlorverbindungendesAethyl  C4H5 Cl, zum  Alkohol C4H6O2. 
Im  Allgemeinen   sind  die  Beziehungen   der  einatomi- 
gen, zweiatomigen  und  dreiatomigen  Alkohole  und  die  von 
diesen  abgeleiteten  Körper    (d.   h.   die  Chlor-,     Schwefel-, 
StickstoflF-    und    diesen  ähnliche   Verbindungen  dieser   Al- 
kohole) unter  einander  dieselben,  wie  die  Beziehungen  der 
einbasischen,    zweibasischen     und     dreibasischen    Säuren 
unter  einander. 

Aehnlich  dem,  wie  den  zweibasischen  Säuren  die  An- 
hydride entsprechen,  welche  sich  zu  jenen  folgendermassen 

beziehen : 

H2O2        H2  \  ^ 
H2J  ^* 

S2O4,    O2  S204(   ^ 


•)  Dies.  Journ.  09.  111.  u.  70.  303. 

'*)  Löwig  und  Weidmann  betrachteten  die  von  ihnen  erhal- 
tenen Verbindungen  wie:  C2H2Sund  CiHjS-f-HS  und  das  Chlor- 
äthylen wie:  C2H2CI.  Meyer  betrachtete  die  von  ihm  darge- 
stellte Verbindung  wie:  CiHgC^NS»  +  HCaNS».  —  Obgleich 
Buff  auf  die  zweibasische  Natur  des  Aethylen  hinweist,  ohne 
aber  den  entsprechenden  zweiatomigen  Alkohol  zu  entdecken, 
80  konnten  die  Beziehungen  dieser  Verbindungen  nicht  so 
Tollständig  und  klar  durchgeführt  werden,  wie  es  Ton  Wurtz 
dargethan  wurde,  der  dabei  auf  eine  ue  Reihe  dreiatomiger 
Alkohole  hingewiesen  hat. 
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so  müssen  die  zweiatomigen  Alkohole  entsprechende  An- 
hydride haben,  welche,  wie  es  mir  scheint,  uns  jetzt  be- 
kannte Aldehyde*)  sind. 

Das  gewöhnliche  Aldehyd  ist  wirklich  (C4H4)  O2  (der 
Typus  H2O2)  und  verhält  sich  zum  Glykol  C4H6O4  (Typus 
H4O4),  wie  das  Anhydrid  der  Bemsteinsäure  sich  zur  Bem- 
steinsäure  selbst  verhält,  wie  das  wasserfreie  Oxyd  zum 
Oxydhydrat**);  wenn  eine  solche  Beziehung  wirklich  exis- 
tirt,  so  müsste  man  aus  den  Aldehyden  die  Chlorverbin- 
dungen CnHnCl2  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Fünffach- 
Chlorphosphor  erhalten. 

Zur  ersten  Untersuchung  wählte  ich  Benzoe- Alde- 
hyd, aus  welchem  schon  früher  Cahours***),  durch  Ein- 
wirkung von  Fünffach  -  Chlorphosphor ,  die  Verbindung 
C14H6CI2  erhielt,  welche  er  Chloro-Benzol  nannte.  Ich  un- 
tersuchte die  Einwirkung  des  Chlorobenzol  auf  Silbersalze 
und  erhielt  hiebe!  aus  Chlorobenzol  und  benzoesaurem  Sil- 
ber   einen    neutralen    Körper,    dessen    Zusammensetzung 

C42H16O8  ist. 

C    H  O   i 
2  (^•«"»^*  j  Oj)  +  CuHe,  C1=cIIh!o2     04  +  2AgCl. 

Zur  Zeit,  als  meine  Untersuchungen  nahe  ihrem  Ende 
waren,  erhielt  ich   (den  9.  Januar  alt.  St.)   das  November- 


•** 


*)  Gerhardt  stellt  im  letzten  Bande  seines  Traite  de  Chimie  or- 
ganique  das  Chloräthylen  und  das  Aldehyd  in  eine  Gruppe, 
nimmt  aber  in  diesen  Verbindungen  das  Radikal  C4H3  an,  wel- 
ches ein  Atom  Wasserstoff  substituirt,  und  betrachtet  das  Al- 
dehyd als :  ^*^  I  O2. 

*)  Die  Oxyde  des  MO2  und  M2O3  und  deren  Hydratverbindun- 
gen betrachte  ich  als  zweiatomige  und  dreiatomige  Mineral- 
basen,  welche  den  zweiatomigen  und  dreiatomigen  Alkoholen 
entsprechen,  z.  B. : 

vnrr\    »  onn  ;«+  Pt|  ri     worin  Pt  zwei  Atome  iHari        V  *-4.,;«+ 
PtO,+2H0  ist  JJJO4,  Wasserstoff  im  Typus  JH^O«  subsUuirt. 

PtO,  ist  Pt,  O,      „        „        „        „        H,0, 

Cr.O„  3H0  ist^^^Jo.,  :S,°™  ^':»i';^i  i*'""«}g'0. 
""  H3I    *'  Wasserstoff  im  TyqusiHs* 

^CrjOa  istgj^jO«.      „        „        „        „      j^^o, 

)  Dies.  Journ.  45.  p.  129. 


»» 
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beft  der  Ann.  d.  Chem.H.  Pharm,  für  1856*),  worin  in  der  Ab- 
handlung über  die  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe  B  u  f  f 
(S.  239)  sagt:  dass  er  die  Einwirkung  des  Chlorbenzol 
(welches  er  ebenfalls  als  das  dem  Chloräthylen  entspre- 
chende Glied  in  der  Benzoylreihe  betrachtet)  auf  Silber- 
salze, Ammoniak,  Schwefelcyankalium  und  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium versucht  habe. 


Um  Ohlorbenzol  darzustellen,  verfuhr  ich  folgender- 
massen : 

Eine  gewogene  Menge  Fünffach-Chlorphosphor  wurde 
in  eine  Retorte  gebracht;  alsdann  durch  den  Hals  dersel- 
ben, mittelst  eines  Trichters  mit  Hahn,  allmählich  eine 
(nach  Atomen)  gewogene  Menge  Bittermandelöl  zugegos- 
sen, welches  vorher  durch  Quecksilberoxyd  und  Destillation 
gereinigt  war.  Es  erfolgte  eine  heftige  Reaction  und  die 
ganze  Masse  verwandelte  sich  in  eine  schwachgefärbte 
Flüssigkeit.  Diese  destillirte  ich  ab,  wobei  ein  verkohlter 
Rückstand**)  in  der  Retorte  blieb,  in  der  Vorlage  aber 
sich  ein  Destillat  ansammelte,  aus  welchem  immer  etwas 
Fünffach-Chlorphosphor  auskrystallisirte ,  weil  ich  davon 
einen  Ueberschuss  genommen  hatte,  um  eine  vollständige 
Zersetzung  des  Bittermandelöls  zu  erzielen.  Das  farblose 
durchsichtige  Destillat  wurde  bei  110  bis  120^  abdestillirt, 


*)  t.  C.  2i9. 

**)  Der  kohlige  Rückstand  war  besonders  dann  bedeutend,  wenn 
das  Oel  in  die  Retorte  ganz  allmählich  und  ohne  zu  schütteln  zu- 
gegossen wurde.  Wahrscheinlich  wirkt  das  gebildete  Phosphor- 
oxy  -  Chlorid  auf  das  Oel.  Wenn  der  Fünffach  -  Chlorphosphor 
schon  mit  einer  Flüssigkeitsschicht  bedeckt  war,  dann  schwam- 
men die  in  die  Retorte  fallenden  Oeltropfen  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  (wenn  diese  nicht  geschüttelt  ward)  und  wur- 
den merklich  gebräunt.  In  diesem  Falle  erhält  man  viel 
mehr  kohligen  Rückstand,  als  wenn  man  die  Reaktion  heftig, 
bei  beständigem  Schütteln  betreibt.  In  jedem  Falle  giebt,  nach 
der  Destillation  der  Flüssigkeit,  der  kohlige  Rückstand  bei 
starker  Erwärmung  ein  Sublimat  von  einem  festen,  weissen, 
krystaüinischen  Korper ,  den  ich  nicht  untersuchte. 
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um  Phosphor-Oxy-Chlorid  absuscheiden ,  die  rückständige 
Flüssigkeit  aber  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Aetzkali  b^ 
handelt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  über  Ghlorcalcium  ge- 
trocknet und  destillirt.  Das  vom  Ghlorcalcium  abgegos- 
sene Chlorbenzol  zeigte  einen  beständigen  Kochpunkt  bei 
198®  und  gab  ein  vollständig  klares  und  farbloses  Destil- 
lat, das  jedoch  immer  Salzsäure  enthielt  (ich  glaube,  dass 
dieselbe  sich  während  der  Destillation  bildet.)  Wenn  ich 
daher  ganz  reines  Chlorbenzol  anwenden  wollte,  z.  B.  bei 
der  Einwirkung  desselben  auf  benzoesaures  Silber,  so 
schüttelte  ich  das  Destillat  mit  Glätte,  welche  die  Salzsäure 
heftig  aufnimmt. 

Cahours*)  erhielt  bei  Einwirkung  von  Chlorbenzol 
auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- 
Schwelkalium  Sulfobenzol  (Ci4H6,S2)  in  Form  weisser  g^n- 
zender  Schüppchen. 

B  u  ff**)  versuchte  ebenfalls  die  Einwirkung  des  Chlor- 
benzol auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium und  erhielt  Chlorkalium  und  eine  öl- 
artige  Masse,  die  er  nicht  reinigen  konnte.  Ich  erhielt 
dieselben  Resultate,  welche  früher  Cahours  erhielt,  und 
zwar:  wenn  man  Chlorbenzol  mit  einer  weingeistigen  Lö- 
sung von  (KH)S2  erhitzt,  so  entsteht  eine  heftige  Reak- 
tion; es  scheidet  sich  Chlorkalium  und  ein  ölartiger  Körper 
aus,  beim  Behandeln  mit  Wasser  löst  sich  KCl  auf  und 
der  ölartige  Körper  bleibt  zurück.  Dieser  erstarrt  bisweilen 
lange  nicht,  wenn  man  ihn  aber  in  starkem  kochenden 
Weingeist  löst,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
vollständig  zu  einer  Masse  weisser  glänzender  Schüpp- 
chen, ganz  so,  wie  sie  Cahours  beschreibt. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  von  ihm 
erhaltene  Schwefelverbindung  des  Benzol  erhielt  Buff 
keine  Säure;  Cahours  aber  erhielt  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Sulfobenzol  einen  krystallinischen  Kör- 
per,   der    sich    in  Alkalien  löst.     Ich  erhielt  dasselbe  Re- 


*)  Loc.  cit.  S.  133. 

*)  Ann.  d.  Gh.  u.  Pharm.  (1856)   C.  239. 
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sultat  wie  Cahours:  der  krystallinische  Körper  löst  sich 
in  kohlensaurem  Natron  und  Ammoniak,  aus  welchen  Lö- 
sungen er  durch  Säuren  gefällt  wird. 

Beim  Behandeln  des  Chlorbenzol  mit  Aetzkall,  um  es 
zu  reinigen,  habe  ich  immer  bemerkt,  dass  die  abgegos- 
sene Lösung  von  Aetzkali,  welche  den  Geruch  des  Chlor- 
benzol besitzt,  nach  einiger  Zelt  den  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl annimmt:  dieses  hängt  von  der  Zersetzung  des 
Chlorbenzols  durch  Aetzkali  ab.  Nachstehender  Versuch 
zeigt,  dass  sogar  Wasser  allmählich  Chlorbenzol  zersetzt: 
Eine  geringe  Menge  Chlorbenzol  wurde  mit  Wasser  ge- 
waschen, bis  dieses  keine  saure  Reaktion  mehr  zeigte, 
dann  mit  Wasser  übergössen  und  stehen  gelassen;  nach 
einigen  Tagen  hatte  das  über  dem  Chlorbenzol  stehende 
Wasser  eine  saure  Reaktion  angenommen,  gab  mit  salpe- 
tersaurem Silber  einen  Niederschlag  und  roch  nach  bit- 
tern Mandeln.  Nach  dem  Verdampfen  dieses  Wassers  an 
der  Luft  wird  eine  Säure  erhalten,  welche  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  mit  Benzoesäure  Aehnlichkeit  hat. 
Hier  zerlegt  sich  Chlorbenzol  mit  Wasser  und  giebt  HCl 
und  C14H6O2,  welches  sich  in  Wasser  löst,  beim  Verdam- 
pfen an  der  Luft  sich  oxydirt  und  in  Ci4He04  verwandelt. 

Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd  zerlegen,  nach  der 
Beobachtung  Gerhardt's*),  Chlorbenzol  und  geben  Chlor- 
quecksilber oder  Chlorsilber  und  Bittermandelöl.  Bleioxyd, 
mit  Chlorbenzol  lange  Zeit  in  Berührung,  zerlegt  es  und 
bildet  Chlorblei. 

Wässriges  Ammoniak  wirkt  fast  nicht  auf  Chlorben- 
zol, wenigstens  veränderte  sich  ein  Gemisch  von  Chlorben- 
zol mit  starkem  Ammoniak,  welches  mehr  als  2  Monate 
stand,  sehr  wenig.  Buff  sagt,  dass  eine  weingeistige  Lö- 
sung von  Ammoniak  auf  Chlorbenzol  wirkt  und  dass  da- 
bei sich  Salmiak  bildet;  was  aber  aus  der  organischen 
Gruppe  wird,  erwähnt  er  nicht. 

Uebrigens  existiren  einige  Amidverbindungen  der 
zweiatomigen  Gruppe  C14H6,  welche  2  Atome  Wasserstoff 
substituirt,  und  zwar: 


*)  Trait^  de  Chimie  organ*  4  v.  721. 
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CuHß 
C14H6 

Benzoyl-Anilid        „         „        „        N    { gjjgj 

Auf  Schwefelcyankalium  wirkt  Chlorbenzol  folgender- 
massen:  Wenn  weingeistige  Lösungen  von  Schwefel- 
cyankalium und  Chlorbenzol  vermischt  und  nachher  er- 
hitzt werden,  so  scheidet  sich  Chlorkalium  aus  und  die 
Flüssigkeit  giebt  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  ein  braunes 
Oel,  welches  ich  zur  Analyse  nicht  reinigen  konnte.  Buff 
erhielt  dasselbe. 

Auf  Silbersalze  organischer  Säuren  wirkt  Chlorbenzol 
sehr  energisch  ein. 

1)    Chlorbenzol  ^md  benzoesaures  Silber. 

Wenn  benzoesaures  Silber  (2  Atome)  mit  Chlorbenzol 
(1  Atom)  in  einem  Kolben  vermischt  werden  und  der  Kol- 
ben stark  geschüttelt  wird,  so  erfolgt  sehr  schnell  und  von 
selbst  die  Reaktion,  welche  mit  bedeutender  Wärmeent- 
wickelung verbunden  ist  (um  die  Reaktion  zu  mindern, 
stellte  ich  den  Kolben  in  kaltes  Wasser);  es  bildet  sich 
dabei  Chlorsilber  und  ein  gelbliches  Oel,  welches  zu  einer 
weissen  talgartigen  Masse  erstarrt.  Nach  Beendigung  der 
Reaktion  erwärmte  ich  den  Kolben  im  Wasserbade  bis 
auf  80®  und  behandelte  nach  dem  Erkalten  die  erhaltene 
Masse  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  gab  nach  dem 
Verdampfen  eine  gelblichweisse  krystallinische 
Masse,  best<^hend  aus  Benzoesäure,  benzoesaurem  Benzol 
und  einer  geringen  Menge  eines  flüchtigen  Körpers.  Die 
Masse  hatte  cmen  durchdringenden,  an  Chlorbenzol  erin- 
nernden Geruch  (auch  verlor  sie,  über  Schwefelsäure  der 
Luft  ausgesetzt,  an  Gewicht). 

Wenn  diese  krystallinische  Masse  mit  einer  geringen 
Menge  Weingeist  behandelt  wird,  so  erhält  man  ein  flüs- 
siges Oel,  wovon  ein  Theil  im  Weingeist  zurückbleibt  und 
durch  Wasser  niedergeschlagen  wird.  Die  im  Weingeist 
aufgelöste  krystallinische  Masse  behandelte  ich  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  wobei  sich  ein  Oel  ab- 
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setzte;  bisweilen  habe  ich  geradezu  die  krystallinische 
Masse  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behan- 
delt und  erhielt  ebenfalls  eine  darin  unlösliche  ölartige 
Masse.  Das  Produkt,  welches  ich  nach  der  Behandlung 
mit  kohlensaurem  Natron  erhielt,  löste  ich  in  Aether  auf, 
nach  dessen  Verdunsten  es  ein  gelbliches  Oel  bildet  (Ana- 
lyse I  und  U).  Dieses  Oel  erhärtet  nach  einiger  Zeit 
(Analyse  VI)  und  wenn  es  in  Weingeist  gelöst  und  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird,  so  erhält  man 
Krystalle  (Analyse  III,  IV,  V). 

Das  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf  benzoe- 
saures  Silber  auf  diese  Weise  erhaltene,  in  kohlensaurem 
Natron  unlösliche  neutrale  Produkt  ist,  wie  es  die  nach- 
stehenden Analysen  zeigen  zweifach-benzoesaures 
Benzol  (C42H16O2)  und  die  Reaktion  seiner  Bildung  wird 
ausgedrückt : 

C,4H6Cl2+2|  ^**^*f*l02  [=cI;H5*02  I04  +  2AgCl. 
Chlorbenzol  l       ^^     ^       j  CuHc  j 

benzoesaures   ^^""^^iTT!^      •      < 
Silber.        ^  zweifach-  ,, 

benzoesaures 
Benzol. 

Analysen* 

I.  0,458  Grm.  des  Oels,  welches  durch  Verdampfen 
der  ätherischen  Lösung  erhalten,  im  Wasserbade  erwärmt 
worden  war  (und  keinen  Geruch  hatte),  gaben  beim  Ver- 
brennen 1,262  Grm.  Kohlensäure  und  0,199  Graä.  Wasser. 

II.  Ein  anderes  Oel,  erhalten  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen des  Aethers,  und  über  Schwefelsä'i^e  getrocknet, 
gab  von  0,236  Grm.  beim  Verbrennen  0,64^  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,106  Grm.  Wasser.  ^^ 

IIL  Krystalle,  welche  beim  freiwilligen  Verdampfen 
der  weingeistigen  Lösung  des  ölartigen  Produkts,  wovon 
zur  Analyse  I  genommen  war,  erhalten  wurden,  gaben  von 
0,2665  Grm.  beim  Verbrennen  0,740  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1255  Grm.  Wasser. 

IV.  Krystalle  (anderer  Bereitung) :  hievon  gaben  0,257 
Grm.  beim  Verbrennen  0,717  Grm.  Kohlensäure  und  0,1282 
Grm.  Wasser. 
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V.  Dieselben  Krystalle  wie  bei  IV:  0,3326  Grm.  da- 
von gaben  beim  Verbrennen  0,9257  Grm.  Kohlensäure  und 
0,159  Grm.  Wasser. 

VI.  Das  an  der  Luft  erhärtete  Gel,  wovon  zur  Ana- 
lyse II  genommen  worden,  wurde  zerrieben,  mit  schwachem 
Weingeist  gewaschen  (wobei  es  den  Geruch  verlor)  und 
getrocknet.  0,3282  Grm.  davon  gaben  beim  Verbrennen 
0,9145  Grm.  Kohlensäure  und  0,14  Grm.  Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 


I.  IL        IIL       IV.  V.  VI. 

C„  =  252    75,90    75,14  74,40  75,72  76,08  75,90  75,68 

Hu  «    16      4,82      4,82  4,98      5,23      5,48  5,30      4,74 
Og  «    64     19,28 

C42HUÖ8  -=  332    100 

Das  zweifach  benzoesaure  Benzol  löst  sich  leicht  in 
Aether,  nach  dessen  Verdampfung  es  in  Form  eines  gelb- 
lichen Oels  erhalten  wird.  An  der  Luft  erstarrt  dieses 
Oel  nach  einiger  Zeit  zu  einer  festen  weissen  Masse*), 
welche  bei  50^  schmilzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie 
zersetzt.  In  Weingeist  ist  sie  viel  weniger  löslich  als  in 
Aether;  die  heisse  weingeistige  Lösung  wird  beim  Er- 
kalten trübe  und  setzt  ein  Oel  ab,  welches  nach  einiger 
Zeit  sich  in  eine  krystallinische  Masse  verwandelt.  Bei 
allmählicher  Verdampfung  der  benzoesauren  Benzollösung 
in  Weingeist,  oder  besser  in  einer  Mischung  von  Wein- 
geist mit  Aether,  werden  durchsichtige  Krystalle  erhalten, 
die  keinen  Geruch  haben,  wenn  sie  rein  sind.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  ebenso  in  einer  wässrigen  Ammoniaklö- 
sung; in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  brauner 
Farbe  löslich.  In  Salpetersäure  löst  es  sich  beim  Erhitzen 
unter  Entwickelung  brauner  Dämpfe  und  die  Lösung  giebt 


*)  In  Folge  dessen  geschieht  es  ,  dass  die  krystallinische  Masse 
(eine  Mischung  von  Benzoesäure  und  benzoesaurem  Benzol), 
welche  beim  Verdampfen  des  zu  Anfang  erhaltenen  ätherischen 
Extraktes  zurückbleibt,  beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Na- 
tron entweder  ein  Od  oder  einen  festen  Körper  giebt,  je  nach- 
dem die  Masse  kürzere  oder  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt 
war  und  ob  das  benzoesaure  Benzol  sich  in  einen  festen  Kör- 
per verwandeln  konnte 
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beim  Erkalten  einen  festen  weissen  Körper.  Beim  Er- 
j  hitzen  mit  einer  starken  wässrigen  Lösung  von  Aetzkali 
schmilzt  das  zweifach -benzoesaure  Benzol  zuerst,  dann 
aber  zersetzt  es  sich  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  in  einem 
Ueberschuss  von  Wasser  löslich  ist;  die  Lösung  giebt  mit 
schwacher  Schwefelsäure  einen  weissen  Niederschlag,  der 
schwerlöslich  in  Wasser  ist,  jedoch  nicht  der  Benzoesäure 
ähnelt.  Bis  jetzt  habe  ich  diese  Produkte  noch  nicht  un- 
tersucht, jedoch  bemerkt,  dass  sich  kein  in  Kali  unlösli- 
cher Alkohol  bildet. 

Zur  Reinigung  des  zweifach -benzoesauren  Benzol  be- 
handelte ich,  wie  oben  gesagt,  die  krystallinische  Masse, 
welche  mit  Aether  aus  dem  Produkte  der  Einwirkung  von 
Chlorbenzol  auf  benzoesaures  Silber  ausgezogen  wurde, 
mit  kohlensaurem  Natron.  Das  kohlensaure  Natron  ent- 
zieht demselben  dabei  eine  ziemlich  grosse  Menge  Säure, 
welche  sich  als  Benzoesäure  herausgestellt  hat.  Aus  der 
Auflösung  in  kohlensaurem  Natron,  wurde  die  Säure  mit 
schwacher  Schwefelsäure  niedergeschlagen,  dann  gut  aus- 
gewaschen und  in  ein  Barytsalz  verwandelt: 

0,8891  6rm.  des  Barytsalzes,  das  bei  110**  getrocknet 
wurde,  gaben.  0,5461  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  was 
36,08%  Baryum  entspricht 

0,5603  Grm.  des  Barytsalzes,  das  bei  110®  getrocknet 
wurde,  gaben:  0,3443  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  was 
36,12%  Baryum  entspricht. 

Der  benzoesaure  Baryt  enthält  36,14%  Baryum. 

2)    Chlorbenzol  und  enstgsaures  Silber. 

Chlorbenzol. wirkt  auf  essigsaures  Silber  beim  Erhitzen; 
die  Reaktion  ist  sehr  stark  und  giebt  Chlorsilber  und  ein 
flüssiges  ölartiges  Produkt.  Die  Masse  wurde  mit  Aether 
ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung  gab  nach  dem 
Verdampfen  des  Aethers  ein  gelbliches  Oel,  welches  einige 
Zeit  hindurch  in  einem  Kölbchen  gelassen,  an  den  Wän- 
den desselben  einen  Anflug  kleiner,  feiner,  prismatischer 
Blättchen  erzeugte.  Zur  vollständigen  Entfernung  des 
Chlorbenzol,  wurde  das  erhaltene  Oel  nochmals  mit  einer 
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geringen  Menge  essigsauren  Silbers  erwärmt,  dann  aber 
mit  Aether  ausgezogen;  die  ätherische  Lösung  gab  nach 
dem  Verdampfen  an  der  Luft  ein  ölartiges  Produkt,  in 
welchem  sich  krystallinische  Nädelchen  einer  Säure  bil- 
deten, welche  der  Benzoesäure  ähnelten.  Dieses  Produict 
wurde  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt,  welches  die 
krystallinischen  Nadeln  löste;  das  übriggebliebene  Oel 
wurde  mit  Aether  ausgezogen,  nach  dessen  Verdampfung 
das  zurückgebliebene  ölartige  Produkt,  indem  es  an  der 
Luft  in  einem  Schälchen  stand,  abermals  den  vorigen 
ähnliche,  krystallinische  Nadeln  gab.  Dieser  Umstand  er- 
laubte nicht ,  dieses  Produkt  zu  analysiren ;  nachdem  es 
aber  nochmals  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  worden 
war,  versuchte  ich  die  Einwirkung  von  Aetzkali  darauf. 
Beim  Erhitzen  mit  starker  wässriger  Kalilösung  wird  das 
ölartige  Produkt  zersetzt;  es  bildet  sich  nach  dem  Er- 
kalten eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche  in  Wasser 
löslich  ist  und,  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Essigsäure 
einen  weissen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Niederschlag  er- 
zeugt.   Das  ölartige  Produkt  ist  wahrscheinlich  *• 

C4H3O2  ) 
zweifach-essigsaures  Benzol    C4H3O2  ^04, 

CifHe  j 

was  natürlich  einer  weiteren  Bestätigung  bedarf. 

Auf  benzoesaures   Silber   wirkt    Chlorbenzol   ebenfalls 
sehr  energisch. 

Nachstehende    Tabelle    stellt    die    Verbindungen    der 
zweiatomigen  Gruppe  C14H6  dar,  welche  H2  substituirt. 

Oxyd  (CuHe)  O2  Bittermandelöl. 

Alkohol 

H2) 

Schwefelverbindung     (CuHe)  S2  Sulfobenzol. 
Chlorverbindung  (Ct4H6)  CI2  Chlorbenzol. 

CisHsOo] 
Benzoesaures  Benzol  C|4H502  >  O4. 

(C,4H«)] 
Amid  (CuHg)}-  Nj  Hydrobenzamid. 

(CmH«)! 


C   H  ) 
'*H*}   ^*  unbekannt 
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Mir  scheint  es,  dass  die  Bildung  dieser  Verbindungen 
schwer  zu  erklären  wäre,  wenn  das  Benzoe- Aldehyd  be- 
trachtet wird  als: 

Ct4H502  \  oder  als :  Ci4H5  \  ^ 
H  )  H  j  ^2. 

Da  das  Cumin  -  Aldehyd  dem  Benzoin- Aldehyd  ho- 
molog ist,  80  wird  wahrscheinlich  das  Chlor -Cumol  auf 
Silbersalze  ähnlich  wie  Chlorbenzol  wirken.  Herr  Tüt- 
schef beschäftigt  sich  gegenwärtig  mit  der  Untersuchung 
dieses  Gegenstandes. 


XXXVI. 

Ueber  den  sogenannten  Caprylaldehyd  und 

Caprylalkohol. 

Von 
G.   Städeler. 

Die  Destillationsprodukte   der    ricinölsauren    Alkalien 
sind  während  der  letzten  Jahre  sehr  häufig,    aber  mit  so 
abweichendem  Resultat  untersucht  worden,   dass  wir  über 
die  Natur  derselben   noch   immer   nicht    im   Klaren   sind. 
Zuerst  erhielt  J.  Bouis  durch  Destillation  des  Ricinusöls 
und  des  Ricinolamids  mit  Kalihydrat  einen  Körper,    den 
er,  der  Analyse  zufolge,  für  Caprylalkohol  hielt,  aber  schon 
kurz  darauf  berichtigte    er    seine    frühere   Angabe  dahin, 
dass  der  fragliche  Körper  nicht  Capryl-  sondern  Oenanth- 
alkohol  sei.    Es  beschäftigten    sich   dann   fast  gleichzeitig 
Moschnin.   Railton  und  Wills  mit  demselben  Gegen- 
stand.   Railton    und    Wills    erklärten    den  Alkohol  für 
Oenanthylalkohol,  Moschnin  für  Caprylalkohol.  Cahours 
und  Squire  stimmten  Moschnin  bei,    und  auch  Bouis 
wurde  wieder  der  Ansicht,    dass    der  Alkohol  die  Zusam- 
mensetzung CieHigO}  habe,  wofür  er  neue  Analysen  bei- 
brachte. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXU.  i.  Vm 
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Somit  schien  die  Sache  entschieden,  bis  Limpricht 
das  Auftreten  eines  Alkohols  überhaupt  leugnete  und  das 
Produkt  für  Caprylaldehyd  erklärte.  —  Alle  üntersucher 
stimmten  aber  darin  überein,  dass  der  fragliche  Körper 
178»  Siedepunkt  habe. 

Bouis  nahm  dann  die  Untersuchung  wieder  auf  und 
gab  an,  dass  das  Destillationsprodukt  bald  Caprylalkohol 
bald  Caprylaldehyd  sein  könne,  labhängend  von  der  ange- 
wandten Kalimenge  und  der  Temperatur.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  neutralem  ricinölsaurem  Kali  soll  nur  Ca- 
prylaldehyd (mit  172®  Siedepunkt)  neben  einer  klebenden 
amorphen  Säure  von  der  Zusammensetzung  C2oHt8  04  ent- 
stehen ;  bei  der  raschen  Destillation  der  Ricinölsäure  mit 
überschüssigem  Alkali  dagegen  Caprylalkohol  und  Brenz- 
ölsäure.  Beide  flüchtigen  Produkte,  Caprylalkohol  und 
Caprylaldehyd,  soll  man  endlich  gleichzeitig  erhalten,  ^enn 
bei  Ueberschuss  von  Alkali  eine  Temperatur  von  225—230" 
nicht  überschritten  wird ,  und  es  soll  die  Ausbeute  an 
Brenzölsäure  um  so  geringer  ausfallen,  je  reicher  das  De- 
stillat an  Aldehyd  ist. 

Aber  wären  diese  Angaben  richtig,  so  würde  es  völlig 
unerklärbar  sein,  dass  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Ricinusöls  ohne  Alkali  nur  Oenanthal  und  keine  Spur  von 
Caprylal  gebildet  wird;  ich  musste  daher  noch  an  der 
Richtigkeit  der  bisherigen  Untersuchungen  zweifeln,  und 
meine  Versuche  haben  dargethan,  dass  meine  Zweifel 
vollkommen  gerechtfertigt  waren. 

Unterwirft  man  trocknes  ricinölsaures  Natron  einer 
vorsichtigen  Destillation,  und  unterbricht  dieselbe,  sobald 
die  Masse  anfängt  stark  zu  schäumen ,  so  erhält  man  ein 
klares  Destillat,  das  beim  Schütteln  mit  zweifach  schwef- 
ligsaurem Natron  vollständig  erstarrt,  und  aus  der  Ver- 
bindung scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien  ein  Körper 
ab,  der  alle  Eigenschaften  des  Oenanthals  besitzt,  und  wie 
dieses,  bei  740  M.  M.  Barometerstand  bis  auf  den  letzten  Tro- 
pfen zwischen  151  und  152®  übergeht.*)  Ausserdem  findet 


*)  Man  hat    den    Siedepunkt    des   Olenanthals   bisher  irrthümlicl^ 
zu  155 — 1580  angenommen;    bei  dieser    Temperatur  siedet  das 
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man  in  der,  in  der  Retorte  gebliebenen  Natronverbindung 
dieselben  Säuren  wie  in  der  elastischen  Masse,  die  sich 
bei  einfacher  Destillation  des  Ricinusöls  bildet,  und  es 
erleidet  mithin  die  Ricinölsäure  dieselbe  Spaltung  beim 
Erhitzen,  mag  sie  nun  an  Glycerin  oder  an  ein  Alkali  ge- 
bunden sein,  nur  darf  das  letztere  nicht  vorherrschen. 

Ich  versuchte  dann,  ob  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
des  Rückstandes  in  der  Retorte  jener  Aldehyd  mit  172® 
Siedepunkt  bilden  könne.  Um  die  Destillation  im  Gange 
zu  halten ,  war  eine  bedeutend  verstärkte  Hitze  nöthig, 
die  Masse  schäumte  sehr  stark,  und  das  Destillat  war 
braun  und  übelriechend.  Zweifach  schwefligsaures  Natron 
nahm  daraus  nur  noch  wenig  Oenanthal  auf;  ein  anderer 
Aldehyd  war  nicht  vorhanden. 

Um  die  Zersetzung  der  Ricinölsäure  durch  überschüssi- 
ges Alkali  zu  untersuchen,  stellte  ich  zunächst  eine  sehr 
innige  Mischung  der  Natronseife  mit  Natronhydrat  dar, 
indem  die  erstere  mit  einer  abgemessenen  Menge  con- 
centrirter  Natronlauge  vermischt,  und  in  einem  geräumi- 
gen Gefasse  über  gelindem  Feuer  unter  beständigem  Um- 
rühren zur  staubigen  Trockne  gebracht  wurde.  Die  Mi- 
schung enthielt  einer  Analyse  zufolge  33,3  %  Natron  oder 
43  7o  Natronhydrat.  Zur  Destillation  wurde  eine  kleine 
kupferne  Blase  benutzt,  und  jedesmal  etwa  1  Pfund  der 
Mischung  eingetragen.  Dadurch  wurde  der  Boden  nur 
gegen  %  "  hoch  bedeckt,  und  eine  gleichmässige  Erhi- 
tzung der  Masse  ermöglicht.  Die  Zersetzung  ging  sehr 
leicht  vor  sich,  und  das  aus  Wasser  und  einer  etwa  gleich- 
hohen Oelschicht  bestehende  Destillat  war  völlig  farblos. 
Sobald  die  Destillation  nur  noch  bei  erheblich  verstärktem 
Feuer  gleichmässig  und  rasch  vor  sich  ging,  wurde  sie 
unterbrochen.  Der  Rückstand  war  weiss,  pulverig  oder 
doch  nur  lose  zusammenhätigend  und  enthielt  eine  grosse 
Quantität  Brenzölsäure. 


unreine  Oenanthal.  —  Ebenfalls  nimmt  man  einen  unrichtigen 
Siedepunkt  (112o  C.)  für  die  Oenanthsäure  an.  Ich  fand  den- 
selben bei  reiner,  durch  freiwillige  Oxydation  aus  Oenanthal 
entstandener  Säure  =  118«  bei  725»  M.  M.  Barometerhöhe,  und 
das  spec.  Gewicht  bei  24"  C.  «=  0.9167. 

16* 
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Als  das  vom  Wasser  getrennte  ölformige  Destillat  einer 
fractionirten  Destillation  unterworfen  wurde,  gingen  zwi- 
schen 150  und  160®  die  ersten  Tropfen  über,  und  das 
Thermometer  stieg  gleichmässig  und  rasch  bis  175**. 
Bis  dahin  war  nur  wenig  übergegangen.  Bei  175®  trat 
rasches  Sieden  ein,  die  Vorlage  wurde  daher  gewechselt, 
und  das  bis  183®  Uebergehende  aufgefangen.  Der  noch 
in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  war  sehr  gering. 

Die  bei  weitem  grösste  Portion  des  Destillats  war  bei 
178®  übergegangen.  Beide  Portionen  (150  — 175®  und 
175  —  183®)  wurden  mit  zweifach  schwefligsaurem  Natron 
geschüttelt;  sie  erstarrten  dabei  beide  zu  einer  ganz  ähn- 
lichen butterweichen  Masse,  und  wurden  daher  vereinigt. 
Nach  24stündigem  Stehen  wurde  das  eingeschlossene  Wasser 
durch  Leinwand  abgepresst,  und  die  zurückbleibende  Masse 
zwischen  mehrfach  erneuerten  Lagen  Fliesspapier  dem 
Druck  einer  hydraulischen  Presse  ausgesetzt. 

1)  Das  nicht  an  zweifach  schwefligsaures  Natron  gebundmt 
Produkt  wurde  aus  dem  Papier  durch  Destillation  mit  Was- 
ser wiedergewonnen,  mit  Chlorcalcium  entwässert,  und  für 
sich  der  Destillation  unterworfen.  Das  Thermometer  stieg 
(bei  134  M.  M.  Barometerstand)  rasch  auf  170®,  dann  langsa- 
mer auf  177®,  wobei  das  meiste  überging  unter  allmählicher 
Erhöhung  der  Temperatur  auf  178®;  von  da  ab  stieg  das 
Thermometer  rasch  höher. 

Zur  weiteren  Reinigung  wurde  das  zwischen  177  und 
178®  übergegangene  Produkt  wiederholt  mit  zweifach 
schwefligsaurem  Natron  behandelt,  wobei  stets,  wenn  zu- 
letzt auch  in  sehr  geringer  Menge,  gallertförmige  Flocken 
entstanden;  dann  folgte  noch  eine  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Natronlauge.  Nach  der  Trocknung  mittelst  Chlor- 
calcium gieng  die  Hauptmenge  wiederum  zwischen  177 
177,5®  über. 

Zur  Analyse  wurden  Produkte  von  verschiedener  Rein- 
heit angewandt. 

L  0,374  Grm.  gaben  0,991  Grm.  Kohlensäure  und  0,4565 
Grm.  Wasser. 
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n.  0,5015  Grm.  gaben  1,3313  Grm.    Kohlensäure    und 
0,6115  Grm.  Wasser. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  C14H16O2,  wie 
aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgeht: 

Berechnet.  1.  II. 

14  Aeq.  Kohlenstoff       Hi"     72^2        72,27        72,40 

16    „      Wasserstoff       16        13,79        13,56        13,55 

2    „      Sauerstoff       J6_      13,79        14  J  6        14,05 

116    "  100,00      100,00      lÖpO 

Der  Körper,  wenn  er  überhaupt  ein  Alkohol  ist,  wo- 
für doch  die  Aetherarten,  die  man  daraus  hervorgebracht 
hat,  sprechen,  ist  also  Oenanthalkohol  und  nicht  Capryl- 
alkohol, denn  dieser  letztere  enthält  in  100  Thln.  73,85 
Kohlenstoff,  13,85  Wasserstoff  und  12,30  Sauerstoff.  — 
Eine  Abweichung  zeigt  sich  bei  meinen  Analysen  nur 
im  Wasserstoffgehalt,  die  aber  dadurch  zu  erklären  sein 
dürfte,  dass  dem  Alkohol  etwas  Oenanthyl-Oenanthäther 
beigemengt  war.  Auffallend  bleibt  gegenwärtig  nur  noch 
der  hohe  Siedepunkt. 

Der  Oenanthalkohol  ist  wasserhell,    etwas   dickflüssig 
und    dadurch   wesentlich    vom  Oenanthol  und    dem  soge- 
nannten   Caprylaldehyd   verschieden.     Der  Geruch   ähnelt 
dem    des  Oenanthols,    ist    aber  weit    milder.      Sein    spe- 
cifisches  Gewicht  wurde   bei  23®  C  =  0,819  gefunden.    Er 
reagirt  vollkommen  neutral,   auch  wenn   er  einige  Zeit  in 
einem   nur  theilweise  gefüllten    Gefasse  aufbewahrt  wird; 
in  Berührung  mit  Platinschwarz   tritt  dagegen   bald  Säu- 
rung ein.     Er  mischt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  freiwilligem  Erhitzen  und   schwach  gelber  Färbung; 
nach  einiger  Zeit  wird  die  Farbe  tiefer,  es  entwickelt  sich 
schweflige  Säure,  und  es  entstehen  2  Schichten,    eine  un- 
tere farblose,  und  eine  obere  braune,  die  nach  Moschnin 
aus  dem  sauren   Aether  besteht.     Wendet  man   das  3 — 4 
fache  Vol.  Schwefelsäure  an,   so  bildet  sich  bei  längerem 
Stehen  noch  eine  dritte  farblose  Schicht  über  der  braunen ; 
ohne  Zweifel   ein  durch  weitere    Zersetzung   entstandener 
Kohlenwasserstoff.     Der  kalte  Alkohol  lässt  sich  nicht  an- 
zünden, erwärmt   brennt  er  mit  leuchtender  Flamme.    — 
Aetherarten  habe  ich  nicht  untersucht. 
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2)  Die  Vnbmdnng  mit  zweifach  schwefligsaurem  Natnm 
wurde,  um  sie  vollständig  vom  Oenanthylalkohol  zu  be- 
freien, wiederholt  mit  Weingeist*  zu  einem  Brei  angerührt, 
und  zwischen  Papier  stark  gep'resst.  Die  Verbindung  ist 
sehr  lose,  schon  beim  gelinden  Erhitzen  mit  Wasser  sam- 
melt sich  eine  Oelschicht  auf  der  Oberfläche  an,  die  sich 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  nicht  wesentlich  ver- 
mehrt. Die  Oelschicht  wurde  gesammelt,  mit  Chlorcal- 
cium  entwässert  und  bei  734  M.  M.  Barometerstand  einer 
fractionirten  Destillation  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
unterworfen.  Bei  150®  trat  Sieden  ein,  das  Thermometer 
stieg  aber  rasch,  und  ohne  dass  irgend  eine  erhebliche 
Menge  überging,  auf  171®,  dann  sehr  langsam  auf  171,5®. 
Der  grösste  Theil  ging  bei  171®  über. 

0,4075  Grm.  gaben  1,1198  Grm.  Kohlensäure  und  0,46 
Grm.  Wasser;  übereinstimmend  mit  der  Formel  CisHiiO}. 

Berechnet.    Gefunden. 

16  Aeq.  Kohlenstoff  96*'"^757o        74,95 

16      „     Wasserstoff         16        12,5        12,54 

2     „     Sauerstoff  16        12,5        11,51 

128      100,0      100,00 

Somit  hat  dieser  Körper  in  der  That  die  Zusammen- 
setzung des  Caprylals;  die  Eigenschaften  stimmen  aber 
mit  denen  eines  Aldehyds  nicht  überein,  denn  selbst  beim 
Kochen  mit  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  tritt 
keine  Oxydation  ein,  der  Geruch  verschwindet  leicht,  und 
die  Flüssigkeit  bleibt  nach  wie  vor  roth.  Ebensowenig 
verändert  es  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  oder  con- 
centrirter  Kalilauge,  und  mit  Ammoniak  lässt  sich  keine 
Verbindung  darstellen,  weder  wenn  man  Gas  hineinleitet, 
noch  wenn  man  wässerige  Ammoniaküüssigkeit  zusetzt.  — 
Nur  beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  erfolgt  allmählich  Oxy- 
dation, indem  sich  ein  Silberspiegel  bildet;  eine  Eigen- 
schaft die,  wie  ich  vor  Jahren  nachgewiesen  habe,  aber 
nicht  nur  den  Aldehyden,  sondern  auch  den  Cetonen  zu- 
kommt, und  nach  Limpricht's  Beobachtung*)  lassen  sieb 


')  Es  gelang  Limpricht  nicht  eine  krystallinische  Verbindun; 
des  Acetons  mit  zweifach  schwefligsaurem  Ammoniak  darzu 
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auch  diese  letzteren    ebensowohl   mit    zweifach    schweflig- 
sauren Alkalien  verbinden,  wie  die  Aldehyde. 

Es  lag  also  die  Ansicht  nahe,  dass  der  fragliche  Kör- 
per ein  Getön  sei,  und  zwar  müsste  zunächst  an  das  Ceton 
der  Oenanthsäure  (Methylönanthal)  gedacht  werden.  Da 
aber  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  noch  nicht  be- 
kannt waren,  so  suchte  ich  sie  durch  Destillation  einer 
Mischung  von  essigsaurem  und  önanthsaurem  Natron  dar- 
zustellen : 

C2H3 ) 
essigsaur.  önantbsaur.  koblens.        Methylönanthal. 

Natron.  "  Natron.  Natron. 

Beide  Salze  wurden  zu  gleichen  Aequivalenten  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  unter  Umrühren  stark  abge- 
dampft, der  Rückstand  mit  Va  seines  Volums  Kreide  ge- 
mengt, und  in  kleinen  Portionen  der  Destillation  unterworfen. 

Das  Destillat  reagirte,    trotz  der    zugesetzten    Kreide, 
sauer;  es  wurde  daher  mit  Natronlauge  schwach  übersät- 
tigt,   und    mit  Wasser    gewaschen.     Bei   der   Rectification 
des    ölförmigen  Produktes    stieg    das  Thermometer  rasch 
auf  160®,    dann    sehr  langsam  und  ziemlich  gleichmässig 
auf  180®,    von    da    wieder  rasch    über   200^  hinaus.     Die 
zwischen  160 — 180®  übergegangene  Portion    betrug  mehr 
als  ^4  <^^8  ursprünglichen  Produktes.     Sie  wurde  mit  zwei- 
fach schwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  wodurch  alsbald 
eine  durchscheinende  gallertförmige  Masse  entstand,  genau 
so    wie    bei    dem    sogenannten    Caprylaldchyd.     Nach    24 
Stunden  war    die  Masse    fest    und   undurchsichtig  gewor- 
den ;  sie  wurde  zwischen  Papier  gepresst  und  zur  weiteren 


stellen;  man  erhält  dieselbe  indess  ohne  Schwierigkeit,  wenn 
man  eine  weingeistige  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem 
Ammoniak  mit  Aceton  bis  zur  bleibenden  Trübung  vermischt. 
Aus  der  sich  freiwillig  erhitzenden  Flüssigkeit  scheidet  sich 
dann  nach  wenigen  Augenblicken  die  Verbindung  in  silber- 
glänzenden, dem  Cholestrin  ähnlichen  Blättchen  ab.  Uebcr 
Schwefelsäure  getrocknet  entsprach  die  Zusammensetzung  der 
Formel:  NH4  0.S0,+C«H«0a.H0,S0a. 
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Reinigung  noch  einige  Male  mit  Weingeist  zerrieben  und 
wieder  gepresst. 

Als  die  Verbindung  mit  Wasser  erwärmt  wurde,  trat 
(wie  früher)  Zersetzung  ein ;  es  wurde  darauf  kohlensaures 
Natron  zugesetzt,  das  Oel  abgehoben,  mit  Chlorcalcium 
entwässert  und  rectificirt.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen 
170 — 175®  über;  das  Destillat  wurde  darauf  einer  zweiten 
Rectification  unterworfen,  und  für  die  Analyse  der  Theil, 
welcher  bei  171®  überging,  aufgefangen. 

0,430  Grm.  gaben  1,179  Grm.  Kohlensäure  und  0,4827 

Wasser;    übereinstimmend   mit  der  Formel    des  Methylö- 

nanthals: 

Berechnet     Gefiind. 


16  Aeq.  Kohlenstoff 

96 

75,0 

74,78 

16     „     Wasserstoff 

16 

12,5 

12,47 

2     „     Sauerstoff 

16 

12,5 

12,75 

128      100,0      100,00 

Die  Darstellung  des  Methylönanthals  war  mir  also  ge- 
lungen, und  es  stimmen  nicht  nur  der  Siedepunkt  und  das 
Verhalten  der  Verbindung  mit  zweifach  schwefligsaurem 
Natron,  sondern  auch  alle  übrigen  Eigenschaften  desselben 
mit  denen  des  sogenannten  Caprylaldehyds  überein. 

Bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  mit  überschüssigen 
Alkali  ensteht  also  weder  Caprylaldehyd  noch  Caprylalko- 
hol,  sondern  Oenanthalkohol  und  MethylöuatUhal ,  und  es 
stellt  sich  somit  ein  genauer  Zusammenhang  heraus  zwi- 
schen den  Produkten,  welche  bei  der  Destillation  des  Ri- 
cinusöls und  der  ricinölsauren  Alkalien,  sowohl  im  reinen 
Zustande  wie  bei  Ueberschuss  von  Alkali,  erhalten  werden. 

Das  Methylönanthal  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges 
Liquidum  von  0,817  spec.  Gewicht  bei  23*^  C.  und  171  — 
171,5®  Siedepunkt.  Der  Geruch  erinnert  an  den  des  Rau- 
tenöls, der  Geschmack  ist  mild  brennend,  dem  des  frischen 
Krautes  von  Ruta  graveolens  nicht  unähnlich.  Es  erzeugt 
auf  der  Haut  weder  Brennen  noch  Flecken;  auf  Papier 
entstehen  Fettflecken,  die  bald  verschwinden.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  dagegen  mit  Weingeist  und  Aether  in 
jedem  Verhältniss  mischbar.  Lackmuspapier  wird  von 
Methylönanthal  nicht  geröthet,  es  tritt  auch  keine  Säuerung 
ein,    wenn    es    längere    Zeit   mit    der  Luft  in  Berührung 
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bleibt  oder  mit  Platinschwarz  vermischt  wird.  Es  lässt 
sich  in  der  Kälte  nicht  entzünden,  vorher  erwärmt  brennt 
es  dagegen  mit  gelber  leuchtender  Flamme.  Concentrirte 
Schwefelsäure  mischt  sich  damit  unter  massiger  Erhitzung 
und  schwach  gelber  Färbung;  es  scheidet  sich  aber  auf 
Zusatz  von  Wasser  scheinbar  unverändert  wieder  ab.  Das 
Verhalten  gegen  Silberoxyd,  Kali,  Ammoniak,  Chromsäure 
und  zweifach  schwefligsaures  Natron  ist  schon  oben  an- 
geführt worden. 

Was  noch  die  Bildung  dos  Methylönanthals  und  Oe- 
nanthalkohols  aus  Ricinölsäure  anbetrifft,  so  würden  beide 
neben  Brenzölsäure  nach  folgenden  Gleichungen  entstehen 

können  • 

CjeHajOe  +  2(K0.H0)  =  2KO^oR^  +  Cj^ieO,  f  4H. 

Ricinöl-  brenzöls.  Kali.    Metbylönanthal. 

säure. 

^H,^,  +  2(K0 .  HO)  =  ZKOjCjjHjsO,  +  CmHisO,  +  CjHj. 

Ricinöl-  brenzöls.  Kali.  Oenanth-      Methyl- 

säure, alkohol.       Wasser* 

Stoff. 

Unter  den  entweichenden  Gasen  müsste  sich  dann 
Methylwasserstoff  finden ,  wenn  derselbe  nicht  durch  das 
vorhandene  Alkalihydrat  oxydirt  wird.  Eine  solche  neben- 
einander gehende  Zersetzung,  wobei  das  eine  Mal  Wasser- 
toflF,  das  andere  Mal  Methylwasserstoff  auftritt,  ist  aber 
nicht  unwahrscheinlich.  —  Ich  bin  gegenwärtig  mit  einer 
weiteren  Untersuchung  des  Ricinusöls  beschäftigt,  und 
werde  daher  alsbald  noch  einmal  auf  diesen  Gegenstand 
zurückkommen.  Für  jetzt  bemerke  ich  nur,  dass  der  Oe- 
nanthalkohol  (den  ich  höchstens  in  gleicher,  nicht  in  grös- 
serer Menge  wie  das  Metbylönanthal  erhielt)  möglicher 
Weise  auch  durch  einen  secundären  Process,  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalihydrat  auf  das  zunächst  entstehende 
brenzölsäure  Salz  entstanden  sein  kann;  denn  aus  den 
Versuchen  von  Calvi  sowohl  wie  von  Petersen  scheint 
hervorzugehen,  dass  der  brenzölsäure  Kalk  bei  der  trock- 
nen Destillation  unter  Bildung  von  Oenanthal  zerlegt  wird, 
und  es  wird  aus  der  Ricinölsäure  niemals,  auch  nur  an- 
nähernd, die  theoretische  Menge  von  Brenzölsäure  erhalten. 
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Kleinere  Mittheilungen. 

Von 

G.  Städeler. 

1)    lieber  die  Wirkumj  des  meiischlicheti  Speichels  auf  Glucoside. 

Da  das  Speichelferment  bei  Körperwärme  die  Stärke 
in  Zucker  verwandelt,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  unter  geeigneten  Umständen  auch  die  Glucoside  durch 
Speichel  eine  Zersetzung  erleiden  würden.  Wir  wissen 
zwar,  dass  das  Amygdalin  der  Einwirkung  desselben  wie- 
dersteht, denn  es  kann  ohne  Nachtheil  genossen  werden, 
und  es  geht  wenigstens  zum  Theil  unzersetzt  in  den  Harn 
über.  Anders  verhält  es  sich  dagegen  mit  dem  Salicin; 
nach  dem  Genuss  desselben  findet  man  im  Urin  von  Men- 
schen und  Thieren  neben  anderen  Zersetzungsprodukten 
Saligenin. 

Ich  digerirte  daher  fein  zerriebenes  Salicin,  das  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  und  fri- 
schem Speichel  übergössen  war,  einige  Stunden  lang  bei 
einer  Temperatur,  die  zwischen  38  und  40*^  schwankte, 
verdampfte  darauf  im  Wasserbade  zur  Trockne,  und  zog 
den  Rückstand  mit  Aether  aus. 

Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  ein  ölför- 
miges,  schwach  gelbliches  Liquidum,  das  sich  nach  kurzer 
Zeit  in  eine  feste  weisse  Krystallmasse  verwandelte.  Die 
Krystalle  zeigten  alle  Eigenschaften  des  Saligenins,  sie 
lösten  sich  leicht  in  Aether,  Weingeist  und  heissem  Was- 
ser, und  die  stark  verdünnte  wässerige  Lösung  färbte  sich 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  sogleich  tief  veilchenblau. 
Ausserdem  enthielt  der  mit  Aether  extrahirte  Rückstand 
viel  Zucker.  Das  Salicin  hatte  mithin  durch  das  Ferment 
des  Speichels  dieselbe  Spaltung  erlitten,  wie  durch  Emulsin. 

Zur  Zersetzung  von  1  Grm.  Salicin  wurde  eine  Quan- 
tität Speichel  angewandt,  die  während  etwa  einer  Viertel- 
stunde gesammelt  werden  konnte ;  damit  war  ohne  Zweifel 
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das  Minimum  überschritten,  aber  sollte  dieses  auch  nicht 
der  Fall  sein,  so  ist  es  doch  jedenfalls  weit  bequemer  für 
die  Darstellung  des  in  mehrfacher  Beziehung  so  interes- 
santen Saligenins  eine  Quantität  Speichel  zu  sammeln,  als 
das  kostspielige  Emulsin  auch  nur  einigermassen  rein 
darzustellen. 

Die  Diastase,  die  ebenfalls  die  Stärke  in  Zucker  ver- 
wandelt, stimmt  in  ihrer  Wirkung  nicht  mit  dem  Speichel- 
ferment überein.  Als  ein  kalt  bereiteter  Auszug  von  ge- 
leimter Gerste  Stunden  lang  mit  Salicin  bei  40®  digerirt 
worden  war,  Hess  sich  noch  keine  Spur  von  Saligenin 
nachweisen. 

Mit  dem  Ferment  des  Pancreassecretes  habe  ich  noch 
keine  Versuche  anstellen  können.  Nach  Schmidts  Beob- 
achtungen verhält  es  sich  gegen  Stärke  und  Amygdalin  ebenso 
wie  Speichel,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  auch  auf 
Salicin  in  gleicherweise  einwirkt.  —  Aber  auch  ohne  Be- 
rücksichtigung dieses  Sekretes,  dürfte  schon  jetzt  anzuneh- 
men sein,  dass  das  Salicin  wenn  es  eingenommen  wird,  nicht 
in  den  Organen,  sondern  schon  im  Magen  und  Dünndarm 
die  Spaltung  erleidet,  und  dass  das  entstandene  Saligenin 
nur  aufgesogen  und  in  den  Urin  geführt  wird. 

2)    Ueber  die  Oxydation  des  Albumins  durch  übermangansaures 

Kali, 

Obwohl  Niemand  daran  zweifelt,  dass  der  Harnstoff, 
der  sich  im  Urin  der  Menschen  und  aller  höheren  Thiere 
findet,  in  den  Organen  durch  einen  Oxydations-  und  Spal- 
tungsprocess  aus  den  ProteinstoflFen  gebildet  wird,  so  waren 
doch  alle  Bemühungen,  ihn  auf  künstlichem  Wege  daraus 
zu  erzeugen,  bisher  ohne  Erfolg  geblieben,  bis  endlich 
Bechamp  der  Pariser  Akademie  durch  Hrn.  Dumas  mit- 
tbeilen  Hess,  dass  ihm  das,  was  so  vielen  Chemikern  miss- 
lungen,  endlich  geglückt  sei. 

Der  Gegenstand  war  von  so  grossem  Interesse,  und 
far  mich,  da  ich  mich  selbst  wiederholt  mit  der  künstli- 
chen Bildung  von  Harnstoff  beschäftigt  habe,  so  uner- 
wartet, dass  ich   alsbald  Hrn.  Stad.  med.  Neu  komm  mit 
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der  Wiederholung  der  Beehamp*schen  Versuche   beauf- 
tragte. 

Nach  Bechamp*)  soll  HarnstoflF  entstehen  aus  dem 
Albumin  der  Eier  und  des  Blutes,  aus  Blutfibrin  und  aus 
Leim,  wenn  man  dieselben  mit  übermangansaurem  Kali  unter 
bisweiligem  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  oxydirt 
und  die  Temperatur  möglichst  niedrig  hält,  jedenfalls  80® 
nicht  überschreitet.  Als  zweckmässigste  Verdünnung  des 
Albumins,  (womit  allein  sorgfaltigere  Versuche  angestellt 
zu  sein  scheinen)  wird  das  Verhältniss  1  :  30  angegeben 
und  zur  Oxydation  sollen  auf  1  Thl.  desselben  nahezu  l^j^ 
Tbl.  des  übermangansauren  Salzes  erforderlich  sein.  Nach 
diesen  Daten  bot  eine  Wiederholung  der  Versuche  keine 
Schwierigkeit  dar,  zumal  wenn  man  die  Beobachtung 
Gregory's**)  berücksichtigt,  dass  der  Harnstoff  durch 
übermangansaures  Kali  bei  massiger  Temperatur  nicht 
zersetzt  wird,  womit  auch  Bechamp 's  Angaben  überein- 
stimmen. 

Die  im  Laboratorium  zu  Zürich  angestellten  Versuche 
haben  zu  einem  Resultat  geführt,  das  von  dem  des  Hm. 
Bechamp  völlig  abweicht;  selbst  die  Menge  des  über- 
mangansauren Kalis,  welche  zur  Oxydation  des  Albumins 
erforderlich  war,  betrug  kaum  halb  so  viel  als  angegeben 
worden  ist. 

50  Grm.  Hühnereiweiss  (also  circa  6  Grm.  Albumin) 
wurden  auf  180^  Grm.  verdünnt,  durch  ein  Tuch  gegossen, 
mit  1  Grm.  übermangansaurem  Kali  versetzt,  und  anhal- 
tend auf  50 — 55®  C.  erwärmt.  Die  Einwirkung,  obgleich 
von  Zeit  zu  Zeit  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure 
zugesetzt  wurde,  so  dass  die  Reaction  der  Flüssigkeit  im- 
mer nur  schwach  alkalisch  war,  ging  sehr  langsam  vor 
sich.  Als  Entfärbung  eingetreten  war,  wurde  eine  Probe 
des  schwach  alkalischen  Filtrats  nicht  mehr  durch  Er- 
hitzen getrübt,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Essigsäure.   —   Es  wurden   nun   von  Neuem  4  Grm.  über- 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  C.  247. 
**)  Dies.  Journ.  XXII.  371. 
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mangsaures  Kali  eingetragen  und  mehrere  Stunden  lang 
auf  die  frühere  Temperatur  erwärmt.  Die  rothe  Farbe 
der  Flüssigkeit  verschwand  aber  nicht  mehr  vollständig, 
und  die  Oxydation  musste  daher  (für  diese  Temperatur) 
als  beendigt  angesehen  werden,  obgleich  auf  1  Thl.  Al- 
bumin noch  nicht  mehr  als  nahezu  3^3  Theil  übermangan- 
saures Kali  angewandt  worden  waren. 

Zur  Zersetzung  des  noch  vorhandenen  übermangansau- 
ren Salzes  wurden  einige  Tropfen  Weingeist  zugesetzt, 
dann  die  entfärbte  Lösung  filtrirt.  Dabei  wurde  die  Reac- 
tion  allmählich  wieder  alkalisch,  uad  es  musste  daher  von 
Zeit  zu  Zeit  noch  ein  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt 
werden.  Man  weiss  aus  langer  Erfahrung,  dass  unter 
diesen  Umständen  durch  die  Hitze  des  Wasserbades  kein 
HarnstoflF  zerstört  wird. 

Der  Verdampfungsrückstand  wurde  niit  heissem  abso- 
luten Weingeist  behandelt,  und  nach  24 stündigem  Stehen 
die  Lösung  vom  Bodensatz,  die  aus  schwefelsaurem  Kali 
und  einem  gelblichen  Syrup  bestand,  abgegossen  und  auf 
ein  kleines  Volumen  verdampft.  In  dem  Rückstande  zeig- 
ten sich  kerne  Krystalle  von  Harnstoff,  als  aber  Salpeter- 
säure zugesetzt  wurde,  entstand  unter  Entwicklung  von 
Essigsäure  und  Ameisensäure  eine  reichliche  krysallinische 
Ausscheidung,  die  allerdings  einige  Aehnlichkeit  mit  sal- 
petersaurem Harnstoff  hatte,  aber  nicht  ohne  Weiteres 
dafür  genommen  werden  konnte.  Nach  24  stündigem  Ste- 
hen wurde  der  Krystallblei  auf  Löschpapier  gebracht,  die 
von  der  Mutterlauge  befreiten  Krystalle  wiederholt  zwi- 
schen neuen  Lagen  Löschpapier  gepresst,  und  sichtlich 
eingemengte  Salpeterkrystalle  sorgfältig  ausgelesen. 

Bestand  die  Krystallisation  aus  salpetersaurem  Harn- 
stoff, so  musste  sich  mit  Leichtigkeit  reiner  Harnstoff 
daraus  gewinnen  lassen.  Sie  wurde  daher  mit  Wasser 
Übergossen  und  mit  kohlensaurem  Baryt  digerirt,  bis  die 
saure  Reaction  verschwunden  war;  dann  wurde  filtrirt, 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Weingeist 
ausgezogen. 

Durch  Verdunsten  der  Lösung  wurde  eine  undeutlich 
krystallinische    Masse   erhalten,    die    zur  Ausziehung  von 
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HarnstoflF  wiederholt  mit  Weingeist  behandelt  wurde.  Bei 
jeder  Behandlung  blieb  ein  schwer  löslicher  Theil  zurück, 
aber  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  weingeistigen  Lö- 
sungen wurde  niemals  ein  Kry stall  erhalten,  der  mit  Harn- 
stoflF auch  nur  die  entfernteste  Aehnlichkeit  hatte. 

Der  Verdampfungsrückstand  war  endlich  sehr  gering 
geworden,  er  hatte  das  Ansehen  eines  sandigen  Pulvers, 
in  dem  man  unter  dem  Mikroskop  vereinzelte  kleine  farb- 
lose Blättchen  und  aus  zarten  verworrenen  Nadeln  beste- 
hende Warzen  wahrnahm.  Ich  beobachtete,  dass  sich  die 
farblosen  Blättchen  sehr  leicht  in  Weingeist  lösten,  die 
Warzen  aber  nur  schwierig,  so  dass  die  heiss  gesättigte 
Lösung  schon  beim  Erkalten  einen  Theil  davon  wieder 
absetzte;  dagegen  wurden  sie  von  Wasser  leicht  aufge- 
nommen. Die  Lösung  enthielt  Baryt,  und  verdünnte  Säu- 
ren, selbst  Essigsäure  erzeugte  darin  eine  krystallinische 
Abscheidung.  Als  die  Barytverbindung  im  Glasrohr  er- 
hitzt wurde,  trat  Schmelzung  und  Schwärzung  ein,  und  es 
entwickelten  sich  weisse,  kaum  auf  rothes  Lackmuspapier 
reagirende  Dämpfe,  die  sich  zu  ölförmigen,  nach  Benzol 
riechenden  Tropfen  condensirten.  Ich  löste  darauf  den 
ganzen  noch  vorhandenen  Rückstand  in  einer  kleinen  Menge 
siedendem  Wasser,  setzte  Salzsäure  hinzu  und  liess  lang- 
sam erkalten,  worauf  eine  in  zarten  farblosen,  meist  stern- 
förmig gruppirten  Blättchen  bestehende  Krystallisation  an- 
schoss.  Die  Krystalle  waren  in  kaltem  Wasser  äusserst 
schwer  löslich,  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich,  eben- 
falls löslich  in  Weingeist  und  in  Aether.  Die  Lösungen 
reagirten  sauer.  Im  Glasrohr  schmolzen  die  Krystalle  zu 
farblosen  Tropfen,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarr- 
ten. Auch  bei  starker  Erhitzung  trat  keine  Verkohlung 
ein,  die  geschmolzenen  Tropfen  stiegen  in  die  Höhe,  und 
die  sich  entwickelnden,  zum  Husten  reizenden  Dämpfe 
condensirten  sich  im  oberen  Theil  des  Glasrohrs  krystal- 
linisch. Beim  Erhitzen  der  Krystalle  mit  Natronkalk  ent- 
wickelte sich  kein  Ammoniak,  und  es  zeigte  sich  wieder 
derselbe  benzolähnliche  Geruch,  wie  früher  beim  Erhitzen 
der  Barytverbindung. 
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In  SO  kleinem  Massstabe  auch  diese  Versuche  aus- 
geführt werden  mussten,  so  stimmen  doch  alle  Reactionen 
so  vollständig  mit  denen  der  Benzoesäure  überein,  dass 
kein  Zweifel  über  ihre  Bildung  bei  der  Oxydation  des  Al- 
bumins durch  übermangansaures  Kali  herrschen  kann ;  um 
so  weniger,  da  schon  Gachelberger  diese  Säure  unter 
den  Oxydationsprodukten  der  Protemstroffe  durch  Chrom 
säure  sowie  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  aufge- 
funden hat.  —  Beachtenswerth  bleibt  es  aber,  dass  durch 
die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  eine  verhält- 
nissmässig  sehr  bedeutende  Quantität  von  Benzoesäure 
entsteht,  denn  bei  Anwendung  von  nur  6  Grm.  Albumin, 
war  der  zuerst  durch  Salpetersäure  entstandene  Nieder- 
schlag, von  dem  durch  die  nachfolgenden  Reinigungsver- 
suche  (bei  der  wiederholten  Auflösung  des  benzoesawren 
Baryts  in  Weingeist)  sehr  viel  verloren  ging,  so  gross, 
dass  er  immerhin  zu  einer  Elementaranalyse  ausgereicht 
haben  würde.  —  Dies  wirft  auch  einiges  Licht  auf  die 
Bildung  der  Hippursäure  im  Organismus;  ohne  Zweifel 
wird  die  Benzoesäure,  die  wir  als  Paarung  darin  anneh- 
men, im  Körper  aus  den  Proteinsubstanzen  gebildet,  und 
es  ist  kein  Grund  mehr  für  die  Annahme  vorhanden,  dass 
dieselbe  erst  durch  die  Futterkräuter  in  den  Leib  der 
Herbivoren  gelange. 

B6champ  erwähnt  nichts  von  dem  Auftreten  der 
Benzoesäure  unter  den  Oxydationsprodukten  des  Albumins 
und  es  muss  daher  wohl  angenommen  werden,  dass  er 
dieselbe  für  salpetersauren  Harnstoff  gehalten  hat.  Dass 
die  nach  vollendeter  Oxydation  des  Albumins  aus  dem 
Verdampfungsrückstande  mit  Weingeist  ausgezogene  Sub- 
stanz (benzoesaures  Kali)  nicht  nur  mit  Salpetersäure  son- 
dern auch  mit  Oxalsäure  und  salpetersaurem  Quecksilber- 
Dxyd  einen  Niederschlag  gegeben  habe,  stimmt  damit  voll- 
kommen überein,  und  ich  muss  es  daher  als  eine  blosse 
Ausschmückung  der  Arbeit  mit  analytischen  Resultaten  an- 
sehen, wenn  Hr.  Bechamp  noch  hinzufügt,  dass  die  Queck- 
silberverbindung die  Zusammensetzung  4HgO.C2H4N2  0j 
gehabt,  und  dass  durch  Fin Wirkung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd,    welches   salpetrige   Säure    enthielt,    ein 
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Ctc menge  von  StickstoflF  und  Kohlensäure  erhalten  worden 
sei,  die  in  dem  Vol.  Verhältniss  von  2  :  1,  also  wie  man  es 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  findet,  gestanden  hätten. 

3)  Ueber  das  Vorkommen  und  eine  einfache  Darstellungsweise  des 

Kreatim. 

Das  Auspressen  von  gehacktem  Fleisch  zur  Gewin- 
nung der  Flüssigkeit,  aus  welcher  man  durch  Coagulation, 
Behandeln  mit  Baryt  etc.  das  Kreatin  erhält,  ist  bekannt- 
lich eine  mühsame  und  zeitraubende  Arbeit.  Viel  leichter 
gelangt  man  zum  Ziele,  wenn  man  das  zerhackte  oder 
mit  massig  groben  Glaspulver  zerriebene  Fleisch  mit  etwa 
einem  gleichem  oder  dem  IV2  dachen  Vol.  Weingeist  an- 
rührt, im  Wasserbade  gelinde  erwärmt  und  auspresst.  Die 
dSi^ation  ist  so  leicht  auszuführen,  dass,  wenn  nicht  sehr 
grosse  Mengen  von  Fleisch  verarbeitet  werden  sollen,  eine 
Presse  ganz  überflüssig  ist.  Von  der  erhaltenen  Flüssig- 
keit wird  darauf  der  Weingeist  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  der  eben  nöthigen  Menge  Bleiessig  gefallt,  das  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  nachdem  das  Schwe- 
felblei abfiltrirt  worden  ist,  zum  Syrup  verdunstet.  Schon 
beim  Erkalten  fängt  das  Kreatin  an  zu  krystallisiren.  Man 
lässt  einige  Tage  stehen,  breitet  dann  die  krystallinische 
Masse  auf  weissem  Löschpapier  aus,  und  legt  das  Blatt 
auf  eine  Lage  von  angefeuchtetem  grauen  Papier  oder 
auf  eine  angefeuchtete  Gypsplatte,  die  die  Lauge  rasch 
einsaugen.  Die  Krystalle  werden  darauf  gesammelt  und 
aus  heissem  Wasser  oder  aus  heissem  verdünntem  Wein- 
geist umkrystallisirt. 

Ich  habe  auf  diesem  Wege  aus  dem  Muskel  des  Och- 
sen, des  Hundes,  der  Taube,  des  Dornsais  (Spinax  Aconthias] 
und  der  Pricke  (Petromyzon  ßaviaüUs)  sehr  leicht  und  reich- 
lich Kreatin  gewonnen;  am  reichlichsten  aus  dem  Fleisch 
des  Dornsai,  fast  in  gleicher  Menge  aus  dem  Brustmuskel 
der  Taube.  Von  der  Pricke  stand  mir  nur  ein  Exemplar  zur 
Verfügung,  und  ich  musste  mich  daher  damit  begnügen, 
das  Vorhandensein  durch  die  Krystallform  in  dem  mit  ab- 
solutem Weingeist  extrahirten  Verdampfungsrückstande 
nachzuweisen.     Auch  das  Gehirn  der  Taube  enthielt  eine 
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nicht  unansehnliche  Menge  Kreatin;  in  kleinerer  Menge 
fand  es  sich  im  Gehirn  des  Hundes  und  zwar  wurde  da- 
neben.Harnstoff  beobachtet.  Dies  Vorkomin  n  vc  :  Kreatin 
im  Gehirn  der  Taube  und  des  Hundes  ist  um  so  interes- 
santer, da  dasselbe  nach  der  Beobachtung  des  Hrn.  Dr. 
Müller  in  Erlangen  auch  im  menschlichen  Gehirn  vor- 
kommt, im  Gehirn  des  Ochsen  aber  fehlen  soll.  Eben- 
falls wurden  zu  verschiedenen  Malen  in  den  Hoden  des 
Hundes  Krystalle  beobaohtet,  die  Kreatin  zu  sein  schienen. 

4)  Ein  einfaches  Verfahren   zur  Darstellung  von   krystaüisirter 

Galle, 

Nach  Strecker  besteht  der  zuerst  entstehende  amor- 
phe Niederschlag,  den  man  aus  einer  weingeistigen  Lö- 
sung von  entfärbter  Ochsengalle  durch  Zusatz  von  Aether 
erhält,  vorwiegend  aus  taurocholsaurem  Natron,  während 
sich  bei  weiterem  vorsichtigen  Zusatz  von  Aether  das 
glycocholsaure  Salz  in  Krystallen  abscheidet.  Man  pflegt 
daher  anzunehmen,  dass  die  Beimengung  von  taurochol- 
SÄuren  Salzen  die  krystallinische  Abscheidung  der  glyco- 
cholsauren  bis  zu  einem  gewissen  Grade  hindert.  —  Die 
Auflösung  Von  reinem  krystallinischen  glycocholsaurem 
Natron  in  Weingeist  wird  aber  durch  Aether  ebenfalls 
wieder  theilweise  amorph  gefallt,  und  wie  ich  beobachtet 
habe,  um  so  vollständiger,  je  sorgfältiger  Weingeist  und 
Aether  vorher  von  Wasser  befreit  worden  sind.  Dies  Ver- 
fahren führte  mich  zu  der  Ansicht,  dass  zur  Krystallisa- 
tion  eine  gewisse  Menge  Wasser  erforderlich  sei,  und  dies 
ist  in  der  That  der  Fall ;  denn  versetzt  man  die  weingei- 
stige Lösung  des  gallensauren  Salzes  mit  soviel  Aether, 
dftss  eine  sehr  starke  milchige  Trübung  entsteht,  und 
tropft  dann  unter  Schütteln  soviel  Wasser  hinzu,  bis  die 
Trübung  eben  wieder  verschwunden  ist,  so  scheidet  sich 
gewöhnlich  schon  nach  wenigen  Minuten  das  Salz  in  den 
prächtigsten,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  ab,  ohne  dass 
daneben  eine  amorphe  Ausscheidung  stattfindet. 
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XXXVIII. 

lieber  die  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 

Salicylwasserstoflf. 

Vou  ^ 

Dr.  Edm.  Schüler, 

Assisteut  am  chemischen  Laboratorio  in  Zürich. 

Die  Cumarinsäure  scheint  in  einem  ähnlichen  Verhält- 
niss  zum  Salicylwasserstoff  und  zur  Salicylsäure  zu  stehen, 
wie  die  Zimmtsäure  zum  BenzoylwasserstoflF  und  zur  Ben- 
zoesäure, denn  beide  erleiden  durch  schmelzendes  Kali 
eine  ganz  ähnliche  Zersetzung.  Die  Zimmtsäure  verwan- 
delt sich  dadurch  in  Benzoesäure,  die  Cumarinsäure  in 
Salicylsäure ;  in  beiden  Fällen  tritt  die  Gruppe  C4H1  ans 
dem  ursprünglichen  Körper  aus,  und  wird  unter  Was8e^ 
Stoffentwickelung  in  Essigsäure  oder  andere  Produkte  Te^ 
wandelt.  Es  stand  daher  zu  erwarten,  dass  sich  die  Cu- 
marinsäure auf  ähnliche  Weise  künstlich  aus  dem  Salicyl- 
wasserstoff werde  darstellen  lassen,  wie  die  Zimmtsäure 
aus  dem  Bittermandelöl,  und  zwar  nach  folgender  Glei- 
chung : 

CUH5O4J  _j.  c«H,o,j  _  jj^,,  _j_  c^^a^. 

Salicylwasscrst.  Chloracetyl.  Cumarinsäure. 

Sobald  mir  Bertagnini's*)  interessante  Mittheilung 
über  die  künstliche  Bildung  der  Zimmtsäure  bekannt  ge- 
worden war,  unternahm  ich  es  sogleich,  auf  dem  ange- 
deuteten .  Wege  die  Cumarinsäure  darzustellen ,  ich  sah 
mich  indess  in  meinen  Erwartungen  völlig  getäuscht,  denn 
statt  der  obigen  Reaction  trat  eine  durchaus  verschiedene 
ein. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Salicylwasserstoff  wurde 
das  rohe,  durch  Oxydation  von  Salicin  erhaltene  Produkt 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  schwefel- 
saurem Natron  geschüttelt,  die  entstandene  krystallinische 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  C,  125. 
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Verbindung  gepresst,  einige  Male  mit  Weingeist  zum  Brei 
angerieben  und  wieder  gepresst.  Es  gelang  nicht  mittelst 
der  Alkalien  reinen  SalicylwasserstoflF  aus  dieser  Verbin- 
dung abzuscheiden ;  schon  ein  geringer  Zusatz  veranlasste 
eine  gelbe  Färbung,  die  auch  durch  Rectification  nicht  be- 
seitigt werden  konnte.  Es  wurde  daher  die  Verbindung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen, 
das  völlig  farblose  Destillat  gesammelt,  und  zur  Entfer- 
nung von  schwefliger  Säure  unter  bisweiligem  Erhitzen  in 
den  luftleeren  Raum  neben  Bleisuperoxyd  gestellt.  Die 
schweflige  Säure  Hess  sich  aber  auf  diese  Weise  nur  par- 
tiell austreiben,  und  ich  muss  annehmen,  dass  wenigstens 
ein  Theil  derselben  nicht  bloss  vom  SalicylwasserstoflF  ab- 
sorbirt,  sondern  wirklich  gebunden  ist.  —  Sehr  leicht  ge- 
lang mir  dagegen  die  Reindarstellung,  indem  ich  nach 
Zersetzung  der  krystallinischen  Verbindung  durch  Schwe- 
felsäure so  viel  chromsaures  Kali  zusetzte,  bis  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  eben  verschwunden  war,  dann  eine 
Destillation  vornahm,  und  den  vom  mitübergegangenen 
Wasser  getrennten  Salicylwasserstoflf  mittelst  Chlorcalcium 
entwässerte  und  im  Wasserstoflfstrome  rectificirte.  So  ger- 
einigt konnte  das  Präparat  geraume  Zeit  am  Licht  aufbe- 
wahrt werden,   ohne  dass  eine  merkliche  Färbung  eintrat. 

Beim  Vermischen  des  SalicylwasserstoflFs  mit  Chlor- 
acetyl, das,  beiläufig  bemerkt,  nur  einmal  rectiflcirt  und 
etwa  ein  Jahr  lang  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  aufbe- 
wahrt worden  war,  trat  alsbald  eine  lebhafte  Reaction  ein. 
Die  Mischung  erhitzte  sich,  es  entwickelte  sich  eine  reich- 
liche Menge  ChlorwasserstoflT,  und  nachdem  so  viel  Chlor- 
acetyl zugesetzt  war,  dass  keine  weitere  Einwirkung  mehr 
stattfand,  erstarrte  beim  Erkalten  der  Inhalt  des  Gefasses 
zu  einer  aus  langen  glänzenden  Krystallnadeln  bestehen- 
den Masse.  Die  Verbindung  wurde  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  überschüssigem  Chloracetyl  und  Chlorwasser- 
stoff befreit,  und  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus 
siedendem  Weingeist  in  zolllangen,  blendendweissen  Pris- 
nen  erhalten. 

Die   Analyse   der   bei    100®   getrockneten  Verbindung 

17* 
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wurde   mit  gekörntem  Kupferoxyd   unter  Anwendung  von    . 
Sauerstoff  ausgeführt. 

T.  0,359  Grm.  gaben  0,151  Grm.  Wasser  und  0,964  Grm. 

Kohlensäure. 

II.  0,357  Grm.  gaben  0,150  Grm.  Wasser  und  0,959  Grm. 
Kohlensäure. 

Es  berechnet  sich  daraus  die  folgende  procentische 
Zusammensetzung : 

I.  n.  Mittel 

Kohlenstoff      73,24  73,26  73,25 

Wasserstoff       4,67  4,67  4,67 

Sauerstoff        22,09  22,07  22,08 

tOO,00  100,00  100,00 

Am  einfachsten  lassen  sich  die  Resultate  dieser  bei- 
den sehr  genau  übereinstimmenden  Analysen  durch  die 
Formel  Ci8Hi04  ausdrücken;  sie  führt  zu  folgenden  Ver- 
hältnissen : 

Berechnet.      Gefunden. 

18  Aeq.  Kohlenstoff      108        73,47        73,25 
7     „      Wasserstoff         7          4,76  4,67 

4    „      Sauerstoff  32        21,78 ^2^8 

147'     100,ÖÖ      100,00 

Diese  Formel  oder  auch  ein  Multiplum  derselben 
lässt  sich  aber  nicht  durch  eine  einfache  Reaction  zwi- 
schen Chloracetyl  und  Salicylwasserstoff  erklären,  und  es 
lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  die  verbrannte  Sub- 
stanz nicht  völlig  rein  gewesen,  und  dass  die  richtige 
Formel  für  die  Verbindung  C18H6O4  sein  müsse.  In  diesem 
Falle  war  die  Reaction  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drückbar: 

ChHsO*!  _^  C4H3O2 j  ^  jj(.j  ^  2H0  +  CigHeO*. 

Um  hierüber  in's  Klare  zu  kommen,  wurde  eine  Reini- 
gung versucht,  indem  der  Körper  anhaltend  mit  Kalilauge, 
worin  er  sich  nicht  löst,  gekocht  wurde,  hernach  wurde  er 
mehrfach  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  und  vor  der  Ana- 
lyse bei  100^  getrocknet.  Die  Eigenschaften  waren  ganz 
dieselben  geblieben. 
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III.  0,329  Grm.  gaben   0,138  Grm.  Wasser  und  0,8845 
Grm.  Kohlensäure;  oder  in  Procenten: 

Kohlenstoff  73,32 
Wasserstoff  4,fi6 
Sauerstoff        22,03 

100,00 

Das  Resultat  der  Analyse  stimmt  zu  genau  mit  den 
früheren  überein,  und  weicht  allzusehr  von  der  Formel 
C18H6O4  ab  (welche  nur  4,11  p.  C.  Wasserstoff  fordert),  als 
dass  dieselbe  ohne  Weiteres  als  richtig  hätte  angenommen 
werden  dürfen.  Ich  beschloss  daher,  die  Spaltungsprodukte 
des  Körpers  zu  studiren,  und  suchte  eine  grössere  Menge 
desselben  für  diesen  Zweck  darzustellen.  —  Das  dabei  in 
Anwendung  kommende  Chloracetyl  wurde  aus  geschmol- 
zenem essigsauren  Natron  mittelst  Phosphorchlorid  be- 
reitet, und  durch  wiederholte  Rectilicationen  sorgfaltig  ge- 
reinigt.    Es  hatte  den  richtigen  Siedepunkt. 

Dieses  reine  Chloracetyl  zeigte  sich  aber  ohne  alle 
Einwirkung  auf  Salicylwasserstoff.  Als  ich  die  Reaction 
durch  Zusatz  von  einem  Tropfen  Wasser  einzuleiten 
suchte,  färbte  sich  die  Mischung  grünlich  und  ging  dann 
durch  roth  in  dunkelbraun  über.  Auf  weiterem  Zusatz 
von  Wasser  oder  Kalilauge  schied  sich  jetzt  der  verän- 
derte Salicylwasserstoflf  als  braune  harzige  Masse  ab ,  aus 
der  durch  siedenden  Weingeist  nichts  Krystallinisches  aus- 
gezogen werden  konnte.  Ich  schmolz  darauf  Chloracetyl 
und  Salicylwasserstoflf  zu  gleichen  Aequivalenten  in  ein 
Qlasrohr  ein,  und  erhitzte  längere  Zeit  im  Wasserbade. 
Beim  Oeflfnen  des  Rohrs  entwich  ein  starker  Strom  von 
Salzsäure,  und  der  ganze  Inhalt  desselben  war  in  eine 
braune  schmierige  Masse  verwandelt,  nach  deren  Behand- 
lung mit  Natronlauge  ebenfalls  mit  Weingeist  nichts  aus- 
gezogen werden  konnte.  —  Als  ich  endlich  eine  Mischung 
beider  Substanzen  in  einem  Apparat,  der  das  Zurückflies- 
sen  des  Chloracetyls  gestattete,  einige  Zeit  ganz  gelinde 
erhitzte,  gelangte  ich  eben  so  wenig  zu  einem  günstigen 
ßesnltat;  die  Wirkung  war  dieselbe,  wie  bei  den  vorher- 
gehenden Versuchen. 

Ich  versuchte  nun  das  Verhalten  eines  unreinen  Chlor- 
acetyls,   und    wandte    dabei    die    zuletzt    übergegangenen 
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Portionen  mit  höherem  Siedepunkte  an.  In  der  That  wurde 
bei  einem  dieser  Versuche,  als  hernach  ein  Tropfen  Ammo- 
niak zugesetzt  wurde,  der  fragliche  Korper  wieder  erhalten. 
Die  Resultate  der  Analyse  weisen  auf  eine  Zuführung 
von  Wasserstoff,  oder  was  dasselbe  ist,  auf  eine  Sauer- 
stoffentziehung hin,  die  am  wahrscheinlichsten  durch  Mit- 
wirkung von  Phosphorchlorür,  und  zwar  nach  folgender 
Gleichung  statthaben  konnte: 

j/CuHfiO*!  ^  C4H302|\^pClj^^PCi30j+2HCl+2HO+ 

CaeHtjjOg. 

Es  wurden  daher  zu  einer  Mischung  von  Salicyl- 
wa^serstoff  und  reinem  Chloracetyl  einige  Tropfen  Phos- 
phorchlorür gesetzt.  Die  Reaction  war  äusserst  lebhaft; 
es  trat  Erhitzung  ein,  es  entwickelte  sich  eine  reichliche 
Menge  Chlorwasserstoff,  und  beim  Erkalten  erstarrte  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Krystallmasse,  genau 
so  wie  bei  den  ersten  Versuchen.  Auch  wichen  die  Krys- 
talle  in  ihren  Eigenschaften  nicht  im  Mindesten  von  den 
früher  erhaltenen  ab.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs 
blieb  das  Resultat  immer  dasselbe^ 

Aehnlich  wie  Phosphorchlorür,  nur  ungleich  langsamer 
wirkte  die  phosphorige  Säure,  so  dass,  wenn  auf  Zusatz 
von  Phosphorchlorür  die  Bildung  der  Krystalle  fast  augen- 
blicklich vor  sich  ging,  bei  Anwendung  von  phosphoriger 
Säure  der  Körper  erst  dann  in  Krystallen  anschoss,  wenn 
man  die  Mischung  auf  einem  Uhrglase  langsam  verdun- 
sten Hess ;  es  sonderten  sich  dann  erst  ölförmige  Tropfen 
ab,  die  aber  bald  zu  sternförmig  gruppirten  Krystallen  er- 
starrten. Die  Reaction  ist  hier  genau  dieselbe  wie  früher, 
nur  entsteht  dabei  statt  des  Phosphoroxychlorids  Phosphor- 
säure. 

Um  zu  beweisen,  dass  die  unter  Anwendung  von 
Phosphorchlorür  erhaltenen  Krystalle  in.  der  That  diesel- 
ben sind,  wie  die  früher  dargestellten,  habe  ich  sie  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist 
und  Trocknen  der  Analyse  unterworfen. 

IV.  0,252  Grm.  gaben  0,116  Grm.  Wasser  und  0,679 
Kohlensäure. 
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In  Procenten : 

Kohlenstoff  73,49 
Wasserstoff  4,67 
Sauerstoff        21,84 

100,00 

Die  Zusammensetzung  der  von  mir  erhaltenen  krys- 
tallinischen  Verbindung  muss  somit  durch  die  empirische 
Formel  OseHuOg  ausgedrückt,  und  für  ihre  Bildung  die  oben 
mitgetheilte  Gleichung  als  richtig  angenommen  werden.  — 
Versuch  und  Rechnung  stimmen  hinreichend  überein,  wie 
aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgeht: 

Berechnet.  I.  II.  HI.  IV. 

36  Aeq.  Kohlenstoff    2lT*""7M7        73,24        73  26        73,32        73,49 

14   „      Wasserstoff     14  4,76  4,67  4,67  4,66  4,67 

8   „     Sauerstoff        64      ^1,77        22^09        22,07        22,02        21,84 

"294      100,00      100,00      100,00      100,00 "    100,00 

Es  scheint  mir  nicht  am  Platze,  schon  jetzt  eine  An- 
sicht über  die  rationelle  Constitution  dieses  Körpers  aus- 
zusprechen; es  ist  durchaus  erforderlich,  dass  zuvor  das 
Verhalten  des  Phosphorchlorürs  gegen  Salicylwasserstoff 
und  gegen  Chloracetyl  genau  geprüft  werde,  denn  die 
Reduction  könnte  sowohl  den  ersteren  wie  das  letztere 
betroffen  haben.  Bei  einem  vorläufigen  Versuch  schien 
Salicylwasserstoff  nicht  verändert  zu  werden,  beim  Ver- 
mischen von  Phosphorchlorür  mit  Chloracetyl  war  dagegen 
eine  schwache  Gasent Wickelung  wahrzunehmen  und  die 
Anfangs  getrennten  Schichten  vereinigten  sich.  —  Nur  um 
die  Abstammung  des  Körpers  anzudeuten,  werde  ich  ihn 
vorläufig  Aceto-Salicyl  nennen. 

Das  Aceto-Salicyl  krystallisirt  beim  langsamen  Erkal- 
ten dÄ  weingeistigen  Lösung  in  blendend  weissen,  oft 
zolllangen  Prismen,  die  bei  längerem  Erhitzen  auf  110® 
nur  sehr  unbedeutend  an  Gewicht  verlieren,  bei  130® 
schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  er- 
starren. Beim  stärkeren  Erhitzen  scheint  keine  Zersetzung 
einzutreten,  die  geschmolzenen  Tropfen  steigen  an  der 
Grlaswand  in  die  Höhe  und  werden  alsbald  wieder  krys- 
tallinisch. 

In  Wasser  ist  das  Aceto-Salicyl  ganz  unlöslich,  von 
kaltem  Weingeist  wird   es  nur  in  geringer  Menge  aufge- 
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nommen,  siedender  Weingeist  und  kalter  Aether  lösen  es 
reichlich.  Die  weingeistige  Lösung  gieht  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  nicht  die  Reaction  des  Salicylwasserstoflfs.  j 
Kali,  Natron  und  Ammoniak  wirken  auf  die  Krystalle  nicht 
im  Mindesten  ein;  im  unreinen  Zustande  werden  sie  da- 
von gelb  gefärbt.  Von  weingeistiger  Kalilösung  werden 
sie  aufgenommen,  scheiden  sich  aber  auf  Zusatz  von 
Wasser  unverändert  wieder  ab.  Verdünnte  Mineralsäuren, 
concentrirte  Salzsäure  und  Essigsäure,  verhalten  sich  völlig 
indifferent;  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erfolgt  dagegen  Lösung  unter  Entwickelung  des 
Geruchs  nach  Salicylwasserstoff,  und  sättigt  man  die  Säure 
durch  Kreide  oder  kohlensauren  Baryt,  so  erhält  man  ein 
Filtrat,  das  durch  Eisenchlorid  prachtvoll  violett  geerbt 
wird.  Eben  so  wie  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  eine 
concentrirte  Lösung  von  Chlorzink  bei  längerem  Kochen. 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 
Pikrinsäure;  durch  Oxydation  mittelst  chromsauren  Kalis 
und  Schwefelsäure  Salicylwasserstoff.  Bleisuperoxyd  ist 
ohne  Einwirkung.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  werden  die  Krystalle  nur  langsam 
angegriffen,  verwandeln  sich  aber  allmählich  in  eine  gelbe 
harzige,  nach  gechlortem  Chinon  riechende  Masse,  die  sich 
in  siedendem  Weingeist  auflöst,  und  sich  zum  Theil  in 
Form  blassgelber  Warzen  wieder  absetzt.  Sie  waren  nicht 
Chloranil,  wurden  durch  schweflige  Säure,  Ammoniak  und 
Kali  nicht  verändert,  und  schmolzen  im  Glasrohr  zu  öl- 
förmigen  Tropfen,  ohne  dass  Sublimation  von  irisirenden 
Blättchen  zu  bemerken  war.  Von  Phosphorehlorür  wird 
das  Aceto-Salicyl  nicht  weiter  verändert. 


Bis    dahin    war    meine   Untersuchung    vorgeschritten, 
und  es  war  nur  noch  mein  Wunsch,   vor  Mittheilung  der- 
selben   die   Einwirkung   des  Phosphorchlorürs  auf  Salicyl- 
wasserstoff und  Chloracetyl   näher   zu   prüfen,    um  einigt 
Anhaltspunkte  über  die  Constitution  des  Aceto-Salicyls  %^ 
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2^ewinnen,  als  mir  eine  Abhandlung  von  Cahours*),  der 
lieh  mit  demselben  Gegenstand  beschäftigt  hatte,  zu  Ge- 
licht kam.  Er  ist  dabei  zu  einem  so  abweichenden  Re- 
lultat  gelangt,  dass  ich  glaubte,  meine  Beobachtungen 
licht  länger  zurückhalten  zu  dürfen,  und  behalte  mir  da- 
ler  nur  vor,  meine  Arbeit  in  der  angedeuteten  Eich- 
ung weiter  zu  vervollständigen. 

Nach  Cahours  soll  die  Reaction  des  Chloracetyls 
luf  SalicylwasserstoflF  wirklich  nach  dem  im  Eingange  mit- 
^etheilten  Schema  stattfinden,  und  ein  allerdings  nicht 
saurer  aber  mit  der  Cumarinsäure  gleich  zusammengesetzter 
Körper  entstehen,  den  er  ebenfalls  Aceto-Salicyl  nennt. 
Er  leitet  die  Zusammensetzung  aus  2  Analysen  ab,  die 
mit  den  meinigen  nicht  im  Entferntesten  übereinstimmen. 
Zur  Vergleichung  stelle  ich  sie  mit  dem  Mittel  aus  meinen 
4  Analysen  zusammen : 

Cahours.       Schüler. 

Kohlenstoff  65^  65^72  73,33 
Wasserstoff  4,81  4,89  4,67 
Sauerstoff        29,28        29,39 22,00 

T00,00     100,00      100,00" 

Cahours'  Darstellung  wich  von   der  meinigen  nicht 
ib,  und  die  Eigenschaften  stimmen  so  vollständig  mit  dem- 
^on-.mir  erhaltenen  Aceto-Salicyl  überein,    dass  ich  beide 
iörper    für    identisch   halten    muss.     Wahrscheinlich    hat 
mch  Cahours  mit  einem  unreinem  Chloracetyl  gearbeitet. 

Ich  kann  zwar  nicht  annehmen,  dass  so  ein  ausge- 
eichneter  Analytiker  wie  Cahours  so  gänzlich  ab  wei- 
hende Analysen  liefern  kann;  es  ist  indess  möglich,  dass 
iieselben  nicht  von  ihm  selbst  ausgeführt  und  anderen 
landen  anvertraut  worden  sind.  Wenigstens  kann  ich 
nir  gegenwärtig  nur  auf  diese  Weise  die  grosse  Abwei- 
chung erklären. 


*)  Dies.  Journ.  LXXI,  337. 
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XXXIX. 

Notizen. 

1)  Die  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods 

gelingt  nach  F.  Pisani  (CompL  rend,  1857.  t.  XLIV.  (iVo.  7.) 
p.  352)  auf  folgende  Weise : 

Bestimmung  des  Chlors,  Nachdem  man  die  Auflösung 
der  zu  untersuchenden  Chloi*verbindung  mit  reiner  Salpeter- 
säure schwach  angesäuert  hat,  fiigt  man  zu  derselben  eine 
bekannte  Menge  einer  titrirten  salpetersauren  Silberlösung 
in  geringem  Ueberschuss  (etwa  2 — 3  Milligrm.  in  Ueber- 
schuss),  filtrirt  das  Chlorsilber  ab  und  wäscht  dieses  sorg- 
faltig aus.  In  der  Flüssigkeit  wird  nun  die  Menge  des 
,  angewendeten  Ueberschusses  an  Silber  bestimmt  und  durch 
Differenz  die  Menge  des  vorhandenen  Chlors  gefunden. 
Diese  Bestimmung  führt  der  Verf.  mittelst  Jodstärke  aus, 
welche  noch  Vio  Milligrm.  überschüssig  an'gewendetes  Sil- 
ber anzeigt.  Diese  Chlorbestimmung  giebt  sehr  genaue 
Resultate  und  macht  kein  Wägen  nothwendig. 

Bestimmung  des  Broms,  Geschieht  ganz  auf  dieselbe 
Weise. 

Bestimmung  des  Jods.  Dasselbe  kann  ebenso  wie  das  Chlor 
oder  Brom,  einfacher  aber  auf  folgende  Art  bestimmt 
werden : 

Zu  der  jodhaltigen  Flüssigkeit  setzt  man  einige  Tropfen 
lösliche  Jodstärke,  so  dass  dieselbe  eine  schwach  blaue 
Färbung  erhält  und  fügt  nun  tropfenweise  die  titrirte  Sil- 
berlösung zu,  bis  die  Jodstärke  entfärbt  ist,  was  erst  nach 
vollständiger  Fällung  alles  Jods  des  alkalischen  Jodürs 
eintritt.  Aus  der  verbrauchten  Silberlösung  berechnet 
man  die  Menge  des  Jods.  Will  man  noch  genauer  ver-  i 
fahren ,  so  kann  man  vorher  die  Menge  des  Silbers  be-  j 
stimmen,  welche  zur  Entfärbung  der  Jodstärke  erforderlich 
ist,  und  zu  der  zu  analysirenden  Flüssigkeit  V2  C.  C.  einer 
Normallösung  von  Jodstärke  setzen. 

Bestimmung    des   Jods    und   des  Broms.     Man    fällt  beide 
Körper   durch    eine   bekannte  Menge   Silberlösung  in  gc- 
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ngem  Ueberschuss,  filtrirt  ab,  wäscht  aus  und  wägt  das 
tilorsilber  plus  Bromsilber.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
^stimmt  man  mit  Jodstärke  die  Menge  des  überschüssig 
igewendeten  Silbers  und  erhält  durch  Differenz  bis  fast 
iif  Vio  MiUtgrm.  genau  die  Menge  des  Silbers,  welche  mit 
hlor  und  Brom  verbunden  ist.  Da  man  das  Gewicht  des 
hlor-  und  Bromsilbers,  sowie  des  darin  enthaltenen  Silbers 
ennt,  so  kann  man  durch  Rechnung  das  Gewicht  des 
Mors  und  des  Broms  finden. 

Bestimmung  des  Broms  nnd  Jods.    Auf  dieselbe  Weise. 

Bestimmnng  des  CMors  und  Jods,  Ebenfalls  auf  diese 
Veise',  einfacher  aber  und  ohne  dass  eine  Wägung  noth- 
irendig  ist,  auf  folgende  Art :  Man  fagt  zur  Lösung,  welche 
/hlor  und  Jod  enthält,  einige  Tropfen  löslicher  Jodstärke 
ind  bestimmt  das  Jod  wie  oben,  d.  h.  man  hört  mit  dem 
iusatz  der  Silberlösung  auf,  so  wie  die  Jodstärke  sich  ent- 
ärbt.  Die  angewandte  Menge  der  Silberlösung  entspricht 
:enau  dem  Gehalt  an  Jod,  denn  die  Jodstärke  entfärbt 
ich  vor  der  Fällung  des  Chlors.  Um  nun  das  Chlor  zu 
•estimmen,  setzt  man  aufs  Neue  Silberlösung  bis  zum  ge- 
ingen  Ueberschuss  zu,  filtrirt  ab  und  bestimmt  im  Filtrat 
en  angewendeten  Silberüberschuss.  Aus  der  Differenz 
rgiebt  sich  die  mit  dem  Chlor  verbundene  Menge  des 
ilbers  resp.  das  Gewicht  an  Chlor.  Diese  Bestimmung 
st  sehr  rasch  ausgeführt  und  giebt  die  genauesten  Re- 
ultate. 

Bestimmung  des  Chlors,  Broms  %md  Jods,  Man  theilt 
ie  Flüssigkeit  in  2  Theile :  zu  dem  einen  Theil  setzt  man 
ine  bekannte  Menge  Silberlösung  in  Ueberschuss,  filtrirt, 
'äscht  aus  und  wägt  den  Niederschlag  von  Chlor-,  Brom- 
nd  Jodsilber.  Im  Filtrat  wird  mittelst  Jodstärke  der  Sil- 
erüberschuss  bestimmt,  woraus  sich  die  Menge  des  Silbers 
rgiebt,  die-  mit  den  drei  Metalloiden  verbunden  ist. 

Aus  dem  andern  Theil  der  Flüssigkeit  entfernt  man 
)i^  Jod  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul,  filtrirt  und 
llk  aus  dem  Filtrat  das  Palladium  aus.  Das  in  diesem 
'ütraK  zurückbleibende  Chlor  und  Brom  wird  dann  wie 
ben  beschrieben  bestimmt.  Nur  ist  es  unnütz  im  letz- 
eren  Falle  das  Gewicht  des  Chlor-  und  Bromsilbers  zu 
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bestimmen,  denn  da  man  das  Jod  durch  die  Differenz 
zwischen  dem  Gewicht  des  mit  dem  Chlor,  Brom  und  Jod 
einerseits  verbundenen  Silbers  und  dem  des  andererseits  mit 
Chlor  und  Brom  verbundenen  kennt,  so  kennt  man  auch 
das  Gewicht  des  Jodsilbers  und  es  gentigt,  dieses  abzu-  ! 
ziehen  vom  zuerst  erhaltenen  Gewicht,  um  das  des  Chlor-  ! 
und  Bromsilbers  zu  erhalten. 


2)  Die  flüchtigen  Basen  und  Säuren  im  peruanischen  Guano. 

Da  man  den  eigenthümlichen  Geruch  des  Guanos 
hauptsächlich  auf  Rechnung  flüchtiger  Basen  setzt,  so  hat 
C.  Lucius  sich  davon  zu  überzeugen  versucht  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CHI,  105)  und  einen  Guano  von  14,0  p.  C. 
Stickstoffgehalt  mit  Va  —  V2  seines  Gewichts  Kalkhydrat 
der  Destillation  unterworfen.  Die  entweichenden  Produkte  i 
wurden  in  Salzsäure  gesammelt,  die  Lösung  abgedampft,  ] 
die  ausgeschiedenen  Parthien  Salmiak  entfernt  und  die  \ 
letzte  Mutterlauge  zur  Trockne  verdampft  und  mit  85pro- 
centigem  Weingeist  ausgezogen.  Dieser  Auszug,  von  sei- 
nem Alkohol  befreit,  wurde  zur  Trockne  verdampft  und 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt  und  diese  Lösung  wieder 
verdunstet.  Die  rückständige  Salzmasse  zerfloss  theilweis 
und  die  wässerige  Lösung  des  Zerflossenen  gab  mit  Pla- 
tinchlorid schliesslich  gelbe  Blättchen  von  Häringsgeruch, 
die  bei  170 — 180°  schmolzen  und  salzsaures  Dimethylamin- 
Platinchlorid  zu  sein  schienen,  den  sie  enthielten 

Berechnet. 
Platin     39,48        39,21        39,37 
Chlor     42,84  42,32 

Der  bemerkbarste  Geruch  aber  trat  erst  auf,  wenn  die 
mit  Kalk  destillirte  Guanomasse  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigt wurde,  schien  also  einer  flüchtigen  Säure  anzuge- 
hören. Um  diese  aufzufinden,  wurden  nach  und  nach 
12  Pfd.  Guano  mit  2  Pfd.  Schwefelsäure  und  der  ange- 
messenen Menge  Wasser  destillirt  und  aus  dem  Destillat 
die  Barytsalze  dargestellt.  Diese  bestanden  aus  vorwaltend 
essigsaurem,    nachweisbarem    Propionsäuren     Baryt    und 
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Spuren  von  ameisensaurem ,   vielleicht    auch  von   butter- 
und valeriansaurem. 

Auch  zeigte  sich  bei  der  Destillation  des  Guanos  mit 
Schwefelsäure  eine  ölige  Substanz  von  aromatischem  und 
moderartigen  Geruch,  die  auf  dem  Destillate  schwamm,  an 
der  Luft  sich  bräunte  und  in  Aether  und  Alkohol  löslich 
war. 

Der  Verf.  schreibt  den  eigenthümlichen  Geruch  des 
Guanos  ausser  dem  Ammoniak,  dem  Dimethylamin  und 
dem  Propionsäuren  Ammoniak,  auch  dem  zuletzt  erwähn- 
ten ölartigen  Körper  zu.  0.  Hesse  (s.  dies.  Journ.  LXX, 
60)  hält  eine  der  Buttersäure  ähnliche  Säure  für  die  Haupt- 
ursache des  Geruchs. 


3)  Darstellung  des  Triäthylamins. 

Auf  dieselbe  Art,  wie  nach  Wurtz  das  Aethylamin 
dargestellt  wird,  kann  nach  A.  W.  Hof  mann  (Chem.  Gaz. 
1857.  No.  355.  p.  296)  das  Triäthylamin  gewonnen  werden, 
wenn  an  der  Stelle  von  Kalihydrat  Aetherkali  genommen 
wird.    Die  Reaction  geht  so  von  Statten: 

C4H50Cy  und  2KC4H50=2KC  und  CiaHisN. 

Man  digerirt  während  einiger  Stunden  bei  massiger 
Temperatur  das  Gemenge  von  cyansaurem  Aether  und  dem 
mit  Natrium  oder  Kalium  gesättigten  absoluten  Alkohol 
und  destillirt  nachher  auf  dem  Sandbad  ab.  Das  stark  al- 
kalische Destillat  wird  mit  Salzsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft und  mit  Kali  zersetzt.  Durch  die  Analyse  des 
Platindoppelsalzes  und  dessen  Eigenschaften  wurde  die 
Identität  des  Triäthylamins  ausser  Zweifel  gesetzt. 

Diese  Methode  wird  sich  zur  Gswinnung  analoger  Ver- 
bindungen wohl  geeignet  zeigen,  aber  sie  bietet  einige 
Unannehmlichkeiten  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  des 
Aetheralkalis  schon  bei  verhältnissmässig  niedrigen  Tem- 
peraturen dar. 
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4)  Zur  Geschichte  des  ThiaUins, 

In  der  Absicht,  die  Stellung  des  Thialdins  in  der  Ka- 

thegorie   der  stickstoffhaltigen   Basen   zu  erforschen,  hat 
A.  W.  Hof  mann  (Chem.  Gaz.  1857.  No.  355.  p.  298)  einige 

bemerkenswerthe  Thatsachen  beobachtet. 

Wenn  Thialdin  mit  in  Aether  gelöstem  Jodmethyl 
eine  Zeitlang  stehen  gelassen  wird,  so  scheiden  sieb 
Krystalle  aus,  welche  das  Jodid  einer  methylirten  Base 
sind  und  die  Zusammensetzung  C14H16NS4J  haben.  Es  hat 
sich  also  einfach  das  Jodmethyl  mit  dem  Thialdin  zu 
gleichen  Aequivalenten  vereinigt.  Das  Verhalten  dieses 
Jodids  gleicht  dem  des  Teträthylammoniums :  ist  unlöslich 
in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  in  Wasser  mit  saurer  Reaction 
und  daraus  durch  Kali  unverändert  wieder  fallbar. 

Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  bildet  sich  zwar 
unter  Ausscheidung  von  Jodsilber  eine  alkalische  Flüssig- 
keit, aber  auch  sehr  schnell  Schwefelsilber,  Aldehyd  und 
Ammoniak  und  es  lässt  sich  daher  nicht  sicher  entschei- 
den, ob  auch  eine  jedenfalls  nur  sehr  unbeständige  Aramo- 
niumbase  sich  gebildet  hatte.  ] 

Demnach    gehört    das  Thialdin    zu    den    sogenannten  .j 
Nitrilbasen   und   es   bleibt  vorläufig  dahingestellt,    ob  die    = 
Gruppe  C12H13S4    einheitlich  3  Atome  Wasserstoff  ersetzt, 
oder  ob  die  Atome  in  drei  andere  Gruppen  zerfallen,  von 
welchen  jede  je  1  Atom  Wasserstoff  vertritt. 

Da  nach  Wo  hl  er  und  Liebig  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  das  Thialdin  allen  Stickstoff  in  der  Form  von 
Ammoniak  verliert,  so  wäre  dies  auch  bei  der  methylirten 
Base  zu  erwarten  gewesen.  Aber  ausser  beträchtlichen 
Mengen  Ammoniak  enthielt  die  Flüssigkeit  auch  eine  nicht 
flüchtige  Base.  Es  lag  nahe,  diese  nach  Gössmann's 
Mittheilungen  (s.  dies.  Journ.  LXIII,  190)  für  ein  methylir- 
tes  Leucin  zu  halten.  Indess  sie  war  nur  Tetramethyl- 
ammonium, wie  sich  aus  der  Analyse  des  Gold-  und  Pia- 
tin-doppelfealzes  ergab,  und  die  Zersetzung  hatte  demnach 
so  statt  gefunden: 

4.C,4H,6NS4J,20Äg  und  2H  =  4AgJ,16AgS,12C4H40i,3NH, 

und  CgHijNOH. 
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Die  Abwesenheit  des  Leucins  yeranlasste  den  Verf.  zu 
Versuchen  mit  reinem  Thialdin  nach  Gössmann's  Vor- 
gang und  er  kam  zu  dem  Resultat,  dass  bei  der  Einwir- 
kung des  Silberoxyds  sich  auch  nicht  die  leiseste  Spur 
Ton  Leucih  bildet,  sondern  nur  Aldehyd,  Essigsäure  und 
Ammoniak. 

Der  krystallinische  Köper,  der  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Amylamin  entsteht,  und  von  dem 
Wagner  (dies.  Joum.  LXI,  505)  vermuthet,  er  könne  Thial- 
din sein,  ist  durchaus  davon  verschieden,  wie  schon  die 
oberflächlichste  Vergleichung  beider  lehrt. 


5)   lieber  das  Codein. 

Die  widersprechenden  Angaben  über  die  medicinische 
Wirksamkeit  des  Godeins  zu  prüfen,  hat  £.  Robiquet 
(Joum.  d.  Pharm.  XXXI,  p.  10)  einige  Versuche  angestellt 
und  ist  zu  folgendem  Ergebniss  gelangt: 

Die  Abweichungen  in  der  verabreichten  Dosis  erklären 
die  verschiedenen  Angaben  über  die  Wirkung.  Wird  das 
Alkaloid  in  grosser  Quantität  genommen  d.  h.  in  Betrag 
von  0,15  —  0,20  Grm.,  so  verursacht  es  einen  schweren 
trunkenen  Schlaf,  nach  dessen  Aufhören  das  Gefühl  der 
Betäubung  bis  zur  völligen  Unfähigkeit  der  Selbstbestim- 
mung fortdauert  und  in  5  Fällen  bewirkte  es  einmal  Ekel 
•und  Erbrechen. 

Giebt  man  dagegen  nur  Dosen  von  0,020—0,030  Milli- 
grammen, so  stellt  sich  nur  ein  Gefühl  der  Behaglichkeit 
und  Ruhe  ein  und  zwar  am  entschiedensten  bei  den  reiz- 
barsten Personen.  Der  Schlaf  ist  süss  und  friedlich  und 
beim  Erwachen  erscheint  der  Kranke  verjüngt. 

Ohne  die  grösste  Unvorsichtigkeit  und  Besorgniss  vor 
ernsten  Zufällen  kann  innerhalb  eines  Tages  keine  stärkere 
Dose  als  0,20  Centigrm.  gereicht  werden  und  darum  schlägt 
der  Verf.  vor,  den  Syrup,  mit  welchem  in  Frankreich  ge- 
wöhnlich das  Ck>dein  administrirt  zu  werden  pflegt,  so  ab- 
zustimmen, dass  jedes  Grm.  desselben  nur  0,001  Grm. 
enthält. 
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Die  Verfälschung,  welcher  das  Codein  zufolge  seines 
hohen  Preises  ausgesetzt  ist,  war  bisher  Candiszucker,  und 
der  Verf.  schlägt  als  bestes  Erkennungsmittel  desselben 
das  Polarisationsverfahren  vor,  und  zwar  am  bequemsten 
genau  folgendes :  man  löse  genau  0,50  Grm.  des  Alkaloids 
in  100  C.  C.  Weingeist  von  wenigstens  56  p.  C.  und  unter- 
sucht im  Soleilschen  Sacharimeter  unbekümmert  um  die 
Temperatur  der  Ablenkung  bis  zur  Uebergangsfarbe.  War 
das  Alkaloid  reines  Codein,  so  beträgt  die  Drehung  der 
Polarisationsebene  nach  links  11®,  oder  auch  30®  im  soge- 
nannten Diabetometer  (?). 


6)  Zusammensetzung  des  Pikrolichenms, 

Die  von  AI  ms  (Ann.  d.  Pharm.  I,  61)  aus  den  auf 
Eichen-  und  Buchenrinde  wachsenden  Flechten  Variolam 
amara  extrahirte  bittere  Substanz,  welche  er  Pikrolichenin 
genannt  hat,  ist  von  Dr.  A.  Vogel  jun.  (Neues  Repertor. 
für  Pharm.  VI,  289)  von  Neuem  dargestellt  und  analysirt 

Der  Alkohol ,  mit  welchem  man  auszieht ,  darf  nicht 
zu  lange  mit  der  Flechte  in  Berührung  bleiben,  sonst  er- 
hält man  statt  Krystalle  eine  braune  amorphe  Masse. 

Das  Pikrolichenin  bildet  kleine  glänzende  Rhomben- 
oktaeder mit  den  schon  von  Alms  beschriebenen  Eigen- 
schaften. Die  Analyse  desselben,  von  Wuth  ausgeführt, 
gab  für  100  Th.  die  Zahlen 

C    55,70        46,00  1 

H      7,94  7,63  j 

Diese  stimmen  sehr  nahe  mit  der  Zusammensetzung  des  ^ 
von Quevenne  analysirten Senegins (Poly galasäure) überein.   ^ 

Aus  den  obigen  Zahlen  lässt  sich  die  Formel  CaeHsOji  f 

entwickeln,  welche  verlangt 

C    55,38  i 

H      7,70 
O    36,92 

Die  Substanz    war   völlig    wasserfrei.     Ob    sie   vorher   l 

getrocknet  war,  und  bei  welcher  Temperatur,  ist  nicht  an-   ■ 

gegeben. 
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XL. 

üeber  die  Absorption   des  Wasserdampfes 

durch  die  Ackererde. 

Von 
Prof.  T.  Babo. 

In  der  in  Nr.  17  u.  18  der  Berichte  über  d.  Verhandl. 
d.  Gesellsch.  f.  Bef.  d.  Naturw.  in  Freiburg  veröffentlich- 
ten Abhandlung  über  die  Spannkraft  des  sich  aus  Salz- 
lösungen entwickelnden  Wasserdampfes  habe  ich  darauf 
hingewiesen,  dass  auch  die  Salze  des  Bodens  eine  verdich- 
tende Wirkung  auf  den  in  der  Atmosphäre  enthaltenen 
Wasserdämpf  äussern  müssten. 

Die  in  der  letzten  Zeit  von  Liebig  in  der  „Allge- 
meinen Zeitung"  erschienenen  Briefe  über  die  Absorption 
Ton  Salzen  djarch   die  Ackererde  veranlassten  mich,   über 

I  den  in  der  angeführten  Abhandlung  berührten  Gegenstand 
einige  Versuche  anzustellen,  deren  Resultate  mich  so  sehr 

[  überraschten,  dass  ich  nicht  anstehe,  sie  hier  jetzt  schon 
zu  veröffentlichen ,  um  auch  Andere  auf  eine  Erscheinung 

i     aufmerksam  zu  machen,  welche,  wie  ich  glaube,  eine  all- 

i    gemeinere  Untersuchung  verdient. 

[  Die   zu  beschreibenden  Versuche  wurden  bis  jezt  nur 

mit  einem  leichten  humusarmen  Sandboden  des  hiesigen 
botanischen  Gartens  und  einer  humusreichen  Töpferde  von 
da  angestellt;  da  sich  aber  beide  im  Wesentlichen  gleich 
verhalten,  so  zweifle  ich  nicht,  dass  die  beobachteten  Er- 
scheinungen auch  bei  anderen  Bodenarten  eintreten  werden. 

Trocknet  man  den  durch  Sieben  von  Wurzeln'  und 
Steinen  befreiten  Boden  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
.  35—40®  C,  so  erhält  er  die  Eigenschaft,  einer  begrenzten 
Menge  feuchter  Luft  den  Wasserdampf  fast  so  vollständig 
zu  entziehen,  als  dies  die  Schwefelsäure,  das  Chlorcalcium 
oder  das  Chlorzink  thun. 

Bringt  man  nämlich  50  Grm.  der  in  einem  luftdicht 
Verschlossenen  Kolben  erkalteten  Ackererde  in  eine  Flasche, 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXJL  5.  \o 
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welche  mit  Feuchtigkeit  bei  20®  vollständig  gesättigte  Luft 
enthält,  deren  Thaupunkt  also  nach  der  in  der  oben  angeführ- 
ten Abhandlung  beschriebenen  Methode  bestimmt,  bei  2Ö* 
liegt  (wobei  man  nur  darauf  zu  achten  hat,  dass  die  Flasche 
kein  tropfbar  flüssiges  Wasser  enthält)  und  lässt  die  Flasche 
verschlossen  etwa  V4  Stunde  ruhig  stehen,  so  ist  die  Luft 
darin  so  sehr  ausgetrocknet,  dass  man  auch  bei  einer  Tem- 
peratur von  -  8 — 10°  auf  dem  hineingebrachten  Psychro- 
meter keinen  Thaubeschlag  hervorzubringen  im  Stande  ist 
Die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  der  Luft  ist  also  yoq 
17  Millim.  auf  weniger  als  2  Millim.  herabgedrückt  Bringt 
mau  dagegen  den  gleichen  Boden  einige  Stunden  unter 
eine  Glocke  in  Luft  von  der  gleichen  Temperatur,  die  man 
durch  einen  darin  befindlichen  befeuchteten  Schwamm  be- 
ständig mit  Wasserdampf  gesättigt  erhält,  so  hat  sie  die 
angeführte  Eigenschaft  gänzlich  verloren.  Die  getrocknete 
Ackererde  muss  demnach  aus  jeder  Luft  von  20*,  welche 
Wasserdampf  von  mehr  als  2  Millim.  Spannkraft  enthalt; 
so  lange  Wasserdampf  aufnehmen,  bis  sich  ein  Gleichge- 
wichtszustand zwischen  der  Spannkraft  des  in  der  Luft 
enthaltenen  Wasserdampfes  und  der  durch  die  Aufnahme 
von  Wasser  verminderten  Anziehung  des  Bodens  zum 
Wasser  hergestellt  hat.  Indem  nämlich  die  Erde  Wasser- 
dampf verdichtet,  verliert  sie  allmählich  die  absorbirende 
Kraft  in  der  Art,  dass  sie  die  Spannkraft  des  in  der  Luft  j 
enthaltenen  Wasserdampfes  nicht  mehr  von  17  Millim.  auf  ! 
2,  sondern  um  einen  viel  geringeren  Bruchtheil  vermindert,  -s 


Lässt  man  dieselbe  Erde  in  einer  weniger  feuchten 
Luft,  deren  Wasserdampf  z.  B.  bei  einer  Temperatur  von 
20^  eine  Spannkraft  von  10  Mill.  besitzt,  deren  Thaupunkt 
also  bei  12^  liegt,  einige  Stunden  liegen,  so  hat  sich  die 
Anziehung  zwischen  Wasserdampf  und  Erde  und  die 
Spannkraft  des  Wasserdampfes  durch  Luft  vollständig  aus- 
geglichen, wenn  nur  eine  so  grosse  Luftmasse  mit  dem 
Boden  in  Berührung  war,  dass  das  aufgenommene  Wasser 
den  Gehalt  der  Luft  an  Dampf  nicht  bedeutend  änderte. 

Stellt  man  dann  mit  dieser  Erde  den  oben  beschrie- 
benen Versuchen  ähnliche  an,  d.  h.  bringt  man  einen  Theil 
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derselben  in  eine  Flasche,  welche  feuchte  Luft,  einen  an- 
leren Theil  in  eine  zweite,  welche  durch  Schwefelsäure 
getrocknete  Luft  enthält,  so  findet  man  nach  einiger  Zeit 
iie  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  beiden  Flaschen 
gleich.  An  die  trockene  Luft  hat  die  Erde  so  viel  Feuch- 
tigkeit abgegeben,  aus  der  feuchten  so  viel  aufgenommen 
bis  die  Spannkraft  des  Dampfes  in  beiden  Fällen  die  der 
Luft  war,  aus  der  der  Boden  vorher  seine  Feuchtigkeit 
aufgenommen  hatte.  Im  oben  angenommenen  Fall  liegt 
ihr  Thaupunkt  bei  12®. 

In  gleicher  Weise  entzieht  ein  durch  Schwefelsäure 
getrockneter  Luftstrom  dem  Boden  auch  bei  einer  Tempe- 
ratur von  16  —  20®  so  viel  Wasser,  dass  diese  Erde  den 
Thaupunkt  der  Luft  von  20®  bis  auf  —  6  bis  8®  herabzu- 
drüciken  vermag. 

Wo  also  Luft,  welche  mit  Wasserdampf  bis  zu  einem 
gewissen  Sättigungsgrad  beladen  ist,  mit  Erde  bis  zur 
Ausgleichung  in  Berührung  war,  nimmt  diese  aus  Luft, 
welche  Wasserdampf  von  anderer  Spannkraft  enthält, 
entweder  diese  auf  oder  giebt  Wasserdampf  ab,  bis  das 
Gleichgewicht  hergestellt  ist. 

Diese  Vorgänge  sind  von  einer  anderen,  wie  es  mir 
scheint,  eben  so  wichtigen  Erscheinung  begleitet. 

Bringt  man  nämlich  die  wie  oben  getrocknete  Erde 
in  einem  frei  hängenden  Papierfilter  unter  eine  Glasglocke, 
deren  Wandungen  man  stark  mit  Wasser  befeuchtet  hat, 
um  die  darunter  befindliche  Luft  mit  Wasserdampf  gesät- 
tigt zu  erhalten  und  befestigt  in  dem  Filter  die  Kugel 
eines  Thermometers,  so  sieht  man  dieses  im  Verlauf  einer 
halben  Stunde  sehr  bedeutend  steigen.  Das  Gelingen  des 
Versuchs  hängt  nur  davon  ab,  dass  man  die  getrocknete 
Erde  möglichst  schnell  in  die  feuchte  Luft  bringt.  In  der 
oben  erwähnten  humusreichen  Erde  stieg  die  Temperatur 
▼on  20  auf  31®,  in  der  humusarmen  auf  27®  und  diese 
Temperatur  erhielt  sich  über  eine  Stunde,  nach  der  sie 
allmählich  auf  die  der  Umgebung  herabsank.  Auch  als 
man  Erde,  die  durch  theilweise  gesättigte  Luft  von  20®  und 
12®  Thaupunkt  ausgetrocknet  war,  in  die  mit  Wasserdampf 
gesättigte  Luft  von  20®  brachte,  stieg  die  Temperatur  um 


276  ^'  Babo:    Absorption  des  Wasserdampfes  durch  Ackererde. 

2  —  3®.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  ergiebt  sich 
aus  den  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung  besprochenen 
Thatsachen.  Die  Erde  verhält  sich  wie  eine  Salzlösung. 
Indem  sie  den  Wasserdampf  vom  Maximum  der  Spannkraft 
verdichtet,  wie  eine  Vergrösserung  (ies  darauf  lastenden 
Druckes,  zwingt  sie  diesen,  seine  latente  Wärme  an  die 
Umgebung  abzugeben  und  die  Temperaturerhöhung  muss, 
abgesehen  von  der  Wärmeabgabe,  von  der  Menge  und  spe- 
cifischen  Wärme  des  zu  erwärmenden  Bodens  einestheils 
und  der  Quantität  des  in  einer  bestimmten  Zeit  verdichte- 
ten Wasserdampfes  und  dessen  latenter  Wärme  an- 
dern theils  abhängig  sein.  Dass  sich  die  einzelnen 
Bodenarten  verschieden  verhalten  müssen,  geht  daraus 
hervor. 

Die  Aufnahme    von  Wasserdampf   durch    den   Boden  • 
nach  dem  oben  beschriebenen  Gesetz  ist  stets  von  Wärme- 
entwickelung, die  Abgabe  von  Wasserdampf  von  Erkältung 
begleitet. 

Dass  die  beschriebenen  Erscheinungen  auf  die  Vege- 
tation einen  Einfluss  äussern,  ist  einleuchtend.  Treten 
die  hervorgehobenen  Extreme  auch  nur  selten  ein,  so  sind 
die  dazwischen  liegenden  Falle  um  so  häufiger. 

Wo  in  einem  heissen  Sommer  die  Oberfläche  def? 
Bodens  austrocknet,  ohne  dass  der  Ersatz  der  Feuchtig- 
keit aus  tieferen  Erdschichten  durch  Capillarität  stattfinden 
kann,  liefert  die  Anziehung  des  Bodens  zu  dem  gasförmi- 
gen Wasser  das  Mittel  zur  Erhaltung  der  Vegetation. 

Der  zu  verdichtende  Wasserdampf  wird  aber  durch 
zwei  Quellen  geliefert.  Eines  Theils  sinkt  während  der 
Nacht  die  Temperatur  der  Luft.  Die  Spannkraft  ihres 
Wasserdampfes  wird  erniedrigt  und  auch  ohne  dass  die 
Temperatur  unter  den  Thaupunkt  sinkt,  tritt  durch  die 
Anziehung  des  Bodens  Aufnahme  von  Wasser  und  mit 
diesem  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  ein,  begleitet  von 
Wärmeentwickelung,  die  der  Erkältung  des  Bodens  durch 
Ausstrahlung  u.  s.  w.  entgegenwirkt.  Namentlich  in  den 
regenlosen  Tropen  dürfte  diese  Erscheinung  von  unbe- 
rechenbarem Einfluss   sein  und  gleichfalls  allein  die  Mög- 
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lichkeit  der  Veg^etation  auf  nur  wenige  Zoll  hoch  von  Erde 
bedeckten  Felsen  hedingen.  Ist  ihre  Wirkung  in  unseren 
gemässigten  Klimaten  auch  keineswegs  eine  so  durchgrei- 
fende als  dort,  so  kann  sie  doch  nicht  immer  als  ver- 
schwindend angesehen  werden.  Die  dabei  auftretende 
Temperaturerhöhung  des  Bodens  beträgt,  da  die  Verdich- 
tung allmählich  erfolgt,  in  vielen  Fällen  wohl  nur  Bruch- 
theile  eines  Grades,  doch  ist  auch  diese  bei  in  nördlichen 
Gegenden  wachsenden  Pflanzen,  welche  einem  südlicheren 
Klima  angehören,  gewiss  nicht  ohne  Bedeutung. 

Eine  zweite  Quelle,  aus  welcher  die  ausgetrocknete 
Erdoberfläche,  durch  diese  Erscheinung  vermittelt,  ihre 
Feuchtigkeit  schöpft,  bieten  die  tieferen  feuchten  Erd- 
schichten. Von  ihnen  muss  nach  der  Oberfläche  eine  be- 
ständige Destillation  von  Wasserdampf,  die  von  der  gleichen 
Wärmeentwickelung  in  den  oberen  Schichten  begleitet  ist, 
stattfinden,  welche  um  so  rascher  erfolgt,  je  mehr  der 
Boden  durch  Bearbeitung  und  Humus  gelockert  erscheint, 
je  leichter  der  Austausch  dadurch  ermöglicht  wird. 

Diese  und  gewiss  noch  viele  andere  Folgerungen 
lassen  sich  mit  Sicherheit  aus  den  beobachteten  Erschei- 
nungen ziehen;  wie  gross  deren  Einfluss  auf  die  Vegeta- 
tion ist,  wie  verschieden  sich  die  Wirkungsweise  einzelner 
Bodenarten  zeigt,  ob  sie  nicht  eine  rationelle  Erklärung 
der  Wirkung  des  Humus  liefern,  ist  die  Aufgabe  weiterer 
Bearbeitung  des  Gegenstandes.  Mögen  diese  Zeilen  dazu 
dienen,  an  recht  vielen  Orten  dazu  aufzufordern. 


XLI. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Quell-  und  Fluss- 
wassers auf  Metalle,  insonderheit  auf  Blei. 

Die  Löslichkeit  Öes  Bleis  in  solchen  Wässern,  die  den 
grossen  Städten  durch  bleierne  Röhrenleitungen  zugeführt 
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werden,  ist  bekanntlich  ein  Gegenstand  von  höchster  Wich- 
tigkeit für  die  Gesundheit  der  Bewohner.  Die  Untersu- 
chungen, welche  bisher  über  das  Maass  und  die  Ursache 
der  sehr  ungleichen  Löslichkeifr  des  Bleis  in  verschiedenen 
Fluss-  und  Quellwässem  angestellt  worden  sind,  haben.: 
noch  nicht  zu  befriedigenden  Resultaten  gefuhrt.  Denn 
während  die  Einen  den  Gehalt  des  Wassers  an  gewissen 
Salzen,  wie  dhlormetallen  und  schwefelsauren  Salzen  als 
ein  Schutzmittel  gegen  die  Löslickeit  des  Bleis  ansahen, 
fanden  Andere  dies  weit  weniger  bestätigt  So  bemerken 
u.  A.  Graham,  Hofnüann  und  Miller,  dass  die  schwe- 
felsauren Salze  kein  Schutzmittel  gegen  und  die  Chlor- 
metalle sogar  ein  Beförderungsmittel  für  die  Löslichkeit 
des  Bleis  zu  sein  scheinen,  dass  aber  überhaupt  die  un- 
gewöhnlich starke  Einwirkung  mancher  Wässer  auf  Blei 
häufig  von  zufalligen  lokalen  Ursachen,  wie  z.  B.  der  An- 
wesenheit organischer  sich  zersetzender  Substanzen  be- 
dingt sein  möge;  das  beste  Schutzmittel  aber  sei  saarer 
kohlensaurer  Kalk. 

Diesem  Gegenstand  hat  neuerlich  H.  Med  lock  (Philos. 
Mag.  (4)  XIV.  No.  92.  p.  202.)  seine  Aufmerksamkeit  ge- 
widmet und  ist  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  einer- 
seits der  eben  vorhin  zuletzt  ausgesprochene  Satz  richtig 
sei,  andererseits  aber  die  Ursachen  der  starken  Einwirkung 
mancher  Wässer  auf  Blei  nur  in  der  Anwesenheit  stick- 
stoffhaltiger Substanzen  zu  suchen  seien,  und  zwar  ent- 
weder in  der  Salpetersäure  oder  dem  Ammoniak  oder  bei- 
den und  was  dasselbe  sei,  in  indifferenten,  stickstoffhalti- 
gen Körpern,  die,  sich  im  Wasser  zersetzend,  Salpetersäure 
und  Ammoniak  erzeugen.  Dabei  ist  der  Vorgang  nach 
dem  Verf  dieser.  Zuerst  bildet  sich.  Ammoniak,  dann  aus 
diesem  salpetrige  Säure,  die  sich  an  Ammoniak  bindet 
und  letzteres  Salz  ist  dasjenige,  welches  das  Blei  so  stark 
angreift.  Es  entsteht  zuerst  neutrales,  dann  2 — 4  fach  ba- 
sisches salpetrigsaures  Bleioxyd  und  zwar  durch  Einwir- 
kung des  neutralen   auf  Wasser    und  Blei  zugleich  4basi- 

sches   Bleisalz,  Bleioxyd  und  Ammoniak  (3.PbN,3H,6Pb= 

•     •••  • 

2Pb«N,Pb  una  NHj). 
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Das  Ammoniak  oxydirt  sich  wieder  zu  salpetriger 
Säure,  das  4  basische  Bleisalz  wird  durch  Kohlensäure  in 
Bleicarbonat  und  neutrales  salpetrigsaures  zerlegt  und  so 
geht  von  Seiten  der  salpetrigsauren  Verbindungen  der 
Angriff  auf  Blei  von  Neuem  vor  sich  und  es  ist  auf  diese 
Art  die  schnelle  Zerstörung  des  Bleigefasses  begreiflich. 

Die  Anwesenheit  der  salpetrigen  Säure  im  Themse- 
wasser z.  B.  hat  der  Verf.  dadurch  nachgewiesen,  dass  er 
das  längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrte  Wasser,  mit  et- 
was Kali  versetzt,  zur  Trockne  abdampfte  und  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Flasche  über- 
goss,  deren  Hals  mit  feuchtem  Stärkekleisterjodkaliumpapier 
bedeckt  war.  In  wenigen  Sekunden  bläute  sich  dasselbe. 
Das  Ammoniak  ist  reichlich  nachweisbar,  wenn  der  mit 
Salzsäure  versetzte  Antheil  des  Destillats  von  Themse- 
wasser zur  Trockne  gebracht  und  mit  Kali  geprüft  wurde. 
Das  Destillat  von  sechs  verschiedenen  Proben  Themse- 
wassers reagirte  stets  sauer  und  enthielt  salpetrige  Säure 
und  Ammoniak. 

Die  Annahme,  dass  weiches  Wasser  Blei  besonders 
stark  angreife,  hat  sich  nicht  bewährt  an  den  Wassern 
der  Surrey-Hügel  und  anderer  künstlich  enthärteter  Quel- 
lenwasser, aber  sie  trifft  zu  bei  den  Wassern  des  Don 
und  Dee,  bei  gewissen  andern  und  auch  in  dem  eben  er- 
wähnten Beispiel  des  Destillats  vom  Themsewasser.  Das 
letztere  löste  von  560  nZoH  einer  glänzenden  Bleiplatte 
in  1  Gallone  in  24  Stunden  so  viel  Blei,  dass  der  Nieder- 
schlag an  kohlensaurem  Blei  6,4  Grains  und  der  gelöst  ge- 
bliebene Antheil  Veo  Grr.  betrug.  Die  geringe  Menge 
des  gelöst  gebliebenen  salpetrigsauren  Bleioxyds  beweist 
also  die  wohlthätige  Wirkung  der  freien  Kohlensäure  zur 
Befreiung  des  Wassers  vom  Bleigehalte. 

Wenn  die  salpetrige  Säure  und  Ammoniak  entfernt 
(Verden  so  hört  die  Wirkung  des  Wassers  auf  Blei  auf. 
Denn  als  Themsewasser,  mit  Kali  versetzt,  destillirt  wurde, 
ä^ing  zuerst  ein  stark  ammoniakalisches  Wasser  über,  dann 
röllig  neutrales  und  dieses  löste  keine  Spur  Blei  auf. 

Die  salpetersauren  Salze  üben,  in  Wasser  gelöst,  eine 
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ähnliche  Wirkung  auf  Blei  aus,  indem  sie  sich  in  4ba8icb 
salpetrigsaures  Salz  und  Stickoxyd  zerlegen,  welches  letz- 
tere bekanntlich  dann  in  salpetrige  Säure  übergeht. 


XLIL 

Ueber  die  chemischen  Veränderungen,  welche 
das  Gusseisen  bei  seiner  Umwandlung 
in  Schmiedeeisen  erleidet. 

Um  diese  allmählichen  chemischen  Veränderungen  zo 
(irmitteln,  haben  E.  Crace  Calvert  und  Rieh.  John- 
son (Philos.  Magaz.  (4)  XIV,  No.  92,  165.)  ein  bestimmtes 
Eisen  während  des  Puddlingsprocesses  verfolgt,  indem  sie 
in  kurzen  Zwischenräumen  Proben  aus  dem  Ofen  entr 
nahmen  und  diese  analysirten.  Die  Methode  der  Analysen 
war  folgende:  Das  Eisen  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit 
etwas  Zink  zu  reinem  Eisenchlorür  gemacht,  und  nach 
Margueritte  die  Lösung  titrirt  (s.  dies.  Journ.  XXXVIÜ, 
160).  Der  Kohlenstoff  wurde  durch  Verbrennung  des  sehr 
fein  gepulverten  oder  gefeilten  Eisens  in  einem  Strom 
durch  Kalilösung,  über  festes  Kalihydrat  und  schliesslich 
durch  Schwefelsäure  geleitetes  Sauerstoffgas  als  Kohlen- 
säure gewogen.  Um  sich  von  der  vollständigen  Oxydation 
zu  überzeugen,  löste  man  das  Eisenoxyd  auf,  wobei  kein 
Wasserstoff  entwich.  Zur  Bestimmung  des  Siliciums  wur- 
den 5  Grm.  Eisen  in  Salzsäure  nebst  überschüssiger  Sal- 
petersäure gelöst,  zur  Trockne  gedampft  und  mit  dem 
dreifachen  Gewicht  eines  Gemenges  der  reinen  Carbonate 
von  Kali  und  Natron  im  Platintiegel  geschmolzen;  das 
Schmelzprodukt  kochte  man  mit  Wasser  und  Königswasser 
bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Eisenoxyds,  dampfte 
wieder  zur  Trockne,  erhitzte  bis  200^  C,  behandelte  mit 
Wasser  und  Salzsäure  und  wusch  die  Kieselsäure  aus.  — 
Der  Schwefel  und  Phosphor  wurden  oxydirt,  indem  je  5 
Grm.  fein  gepulvertes  Eisen  in  ein  Gemenge  von  4  Th. 
rauchender  Salpetersäure  und  1  Th.  Salzsäure  eingetra- 
gen, die  Lösung  zur  Syrupsdicke    eingedampft,    dann  mit 
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dem  4 fachen  Gewicht  der  Carbonate  von  Kali  und  Natron 
zur  Trockne  gebracht  und  eine  Stunde  roth  geglüht  wurde; 
aus  der  mit  Wasser  ausgekochten  Masse  ermittelte  man 
in  dem  einen  Fall  die  Schwefelsäure  durch  Barytsalz  in 
der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lösung,  nachdem 
zuvor  in  der  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit 
nach  bekannter  Art  die  Kieselsäure  abgeschieden  war ;  in 
dem  andern  Fall  die  Phosphorsäure,  indem  die  ebenfalls 
kieselsäurefreie  Lösung  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak 
versetzt  wurde.     Der  Niederschlag  im  letztern   Fall  wurde 

als  Caa  P  in  Rechnung  gebracht.  Nach  dem  Zusätze  von 
Ammoniak  und  vor  dem  Zusatz  des  Chlorcalciums  war- 
tete man,  ob  sich  etwa  Thonerde  ausscheide,  aber  weder 
hier  noch  in  besonderen  Proben  der  Schmelze  mit  Aetz- 
alkali  konnten  wägbare  Mengen  Thonerde  nachgewiesen 
werden.  —  Mangan  bestimmte  man  in  der  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Schwefels  erhaltenen  Schmelze  durch 
Behandeln  der  letztem  mit  kochendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  schwedischen  Filtrirpapierschnitzeln ,  Sammeln 
des  Eisens  und  Manganoxyds  auf  dem  Filter,  Lösen  der 
Oxyde  in  Salpetersäure,  Abscheiden  der  Kieselsäure,  Be- 
handlung der  schwach  salzsauren  Lösung  mit  kohlensau- 
saurem  Baryt  und  Fällung  des  Manganoxyduls  durch 
Kalilauge. 

Die  in  der  nachstehenden  Tabelle  aufgeführten  Zahlen 
sind  das  Mittel  aus  je  2  Analysen  und  die  Beschaffenheit 
des  untersuchten  Produkts  findet  sich  unter  den  entspre- 
chenden Buchstaben  nachher  angegeben. 

a         b         c         d.        ef         ßrh 
C        2,275  2.726  2,905  2,444  2,305  1,647  1,206  0,9(53 
Si       2,720  0,915  0,197  0,194  0,182  0,185  0,163  0,163 
P        0,645 
S         0,301 
Mn  u.  AI 

Fe     94,059 

C  0,772  0,296  0,111 

Si  0,168  0,120  0,088 

S  —     0,134  0,094 

P  -    0,139  0,117 
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a.  ist  das  zum  Paddeln  verwandte  graue  Roheisen 
von  Staffordshire,  kalt  erblasen,  gewöhnlich  mit  grau  No.  3 
bezeichnet,  zur  Drahtfabrikation  bestimmt  Um  12  Uhr 
wurde  der  Puddelofen  beschickt,  nach  30  Minuten  waren 
die  Gänze  erweicht  und  leicht  zu  zerbröckeln  i  nach  to- 
teren  10  Minuten  schmolzen  sie.  Bis  dahin  war  die  Schorn- 
steinklappe geöffnet  gewesen,  nun  wurde  sie  geschlossen. 

b.  Probe  aus  der  Mitte  der  geschmolzenen  Masse 
um  12  Uhr  40  Minuten  geschöpft  und  auf  eine  kalte  Stein- 
platte ausgegossen.  Silberweiss,  mit  metallischem  Bruch 
wie  Feinmetall,  sehr  spröde,  lieferte  beim  Lösen  in  Säuren 
eine  grosse  Menge  schwarzer  Kohlenflocken. 

c.  Um  1  Uhr  geschöpft.  Eigenschaften  wie  die  der 
vorigen  Probe,  aber  ein  wenig  hämmerbar. 

d.  Um  1  Uhr  5  Minuten  aus  der  leicht  flüssigen 
„kochenden'^  Masse  geschöpft.  Bestand  erkaltet  aus  kleinen 
Kügelchen,  die  unter  einander  zusammenhingen  und  mit 
Schlacke  gemengt  waren,  aussen  schwarz,  innen  hell  me- 
tallisch glänzend,  sehr  spröde.  Durch  langes  Pulvern  liess 
sich  die  Schlacke  zu  einem  unfühlbaren  Pulver  zerreiben, 
und  durch  Absieben  von  den  Metalltheilen  trennen.  Von 
jetzt  an  wurde  die  Schornsteinklappe  ein  wenig  geöffnet 
und  die  Masse  tüchtig  durchgerührt,  wobei  sie  beträcht- 
lich aufschwoll. 

e.  Probe  von  1  Uhr  20  Minuten  aus  der  in  vollem 
„Sieden*'  begriffenen  Masse.  Beim  Erkalten  brachen  aus 
der  Probe  an  mehreren  Stellen  blaue  Flammen  aus,  was 
früher  nicht  stattfand.  In  dieser  Periode  scheint  also  das 
Stadium  einzutreten,  in  welchem  der  Graphit  sich  vom 
Eisen  trennt  (denn  eine  kalte  Eisenstange  in  die  Masse  ge- 
stossen  überzieht  sich  mit  Graphitblättchen)  und  die  Luft 
auf  den  gebundenen  Kohlenstoff  des  eine  grosse  Ober- 
fläche darbietenden  Eisens  wirkt.  Die  erkaltete  Probe 
sah  aus  wie  ein  Ameisennest,  bestand  aus  lauter  kleinen 
Kügelchen,  durch  Schlacke  verkittet,  und  brach  beim  Be- 
rühren in  Stücke.  Die  Eisenkügelchen  waren  aussen 
schwarz,  innen  hell  silberweiss  und  sehr  spröde. 

f  Um  t  Uhr  35  Minuten  genommen,  als  das  Sieden 
aufhörte  und  die  Masse  sich  setzte.  Die  Schornsteinklappe 
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"wird  ganz  geöffnet  und  die  Masse  zu  puddeln  begonnen. 
Die  erkaltete  Probe  sieht  aus  wie  d.  und  e.,  aber  das  Eisen 
dehnt  sich  unter  dem  Hammer. 

g.  Um  1  Uhr  40  Minuten  entnommen.  Die  Masse 
im  Ofen  sondert  sich  in  Schlacke  und  kleine  Kugeln 
hämmerbaren  Eisens,  die  der  Arbeiter  zu  Luppen  gestal- 
ten will.  Auch  hier  schlugen  aus  der  erkaltenden  Probe 
blaue  Flammen  hervor.  Aussehen  ähnlich  wie  eine  der 
Torigen  Proben,  aber  die  Kugeln  waren  grösser,  leicht  zu- 
sammenschweissbar  und  nicht  so  innig  mit  der  Schlacke 
gemengt. 

h.  Um  1  Uhr  45  Minuten  genommen,  als  der  Puddler 
die  Bälle  formte.  Aussehen  wie  das  vorige  Exemplar, 
aber  mit  grössern  hämmerbaren  Metallmassen  und  weni- 
ger Schlacke,  die  letztere  liegt  oben  und  unten  an. 

i.  Um  1  Uhr  50  Minuten  genommen  kurz  zuvor  ehe 
die  Bälle  aus  dem  Ofen  gezogen  wurden.  Schwammig 
und  körnig,  aber  mit  weit  mehr  Zusammenhang  als  die 
vorigen.! 

k.  Probe  von  den  gehämmerten  und  ausgewalzten 
Stäben. 

1.  Probe  von  dem  zur  Weissgluth  erhitzten  und  dann 
zu  Draht  gezogenen  Eisen. 

Es  ergiebt  sich  aus  den  Analysen,  dass  im  Anfang 
des  Puddelprocesses  der  Kohlenstoff  constant  bleibt  oder 
sogar  um  21  p.  C.  seines  Gewichts  zunimmt,  indem  das 
Silicium  um  90  p.  G.  seines  Gehalts  abnimmt  und  mit  dem 
Ms  dahin  oxydirten  Eisen  als  Kieselsäure  sich  verbindet. 
Später  bleibt  der  Siliciumgehalt  derselbe  und  dann  ent- 
fernt sich  der  Kohlenstoff  und  zwar  so  rapide,  dass  wäh- 
rend 15  Minuten  Puddelns  das  Eisen  50  p.  C.  von  dem 
kurz  zuvor  noch  enthaltenen  Kohlenstoffe  verliert.  Die 
auffallendste  Verminderung  aber  findet  statt  zwischen  i. 
und  k.  und  zwischen  k.  und  1. 

Die  Analyse  der  Schlacke  gab  Aufschluss  über  das 
Verbleiben  der  Elemente,  die  im  Roheisen  vorhanden  und 
in  dem  daraus  gebildeten  Stabeisen  verschwunden  waren. 
Sie  bestand  aus: 
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Si 

16,53 

Fe 
FeS 

•  • 

76,23 
6,80 

•  •• 

P 

3,80 

4,90 
1,04 

Öa 

0,70 

100. 

XLIII. 

Neue  Beobachtungen  über  das  Bor  und 
einige  seiner  Verbindungen. 

Von 

H.  Ste.-Claire  Deville  und  F,  Wöhler. 

(Aus  d.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  pag.  67.) 

1)  Darstellung  des  mnorpheri  Bors.  —  Für  die  weiteren 
Versuche,  die  wir  uns  vorgesetzt  hatten,  war  es  vor  Allem 
nothwendig,  ein  Verfahren  zu  finden,  wodurch  wir  uns 
leicht  grössere  Mengen  von  Bor,  wenn  auch  nur  im  amor- 
phen Zustande,  verschaffen  konnten.  Man  erreicht  diesen 
Zweck  auf  folgende  Weise:  100  Gramm  geschmolzener 
wasserfreier  Borsäure,  gröblich  gepulvert,  werden  mit 
60  Grm.  Natrium  in  kleinen  Stücken  rasch  gemengt,  das 
Gemenge  in  einen  kleinen  bis  zum  vollen  Glühen  erhitz- 
ten Tiegel  von  Gusseisen  gegeben  und  darauf  sogleich 
noch  40  bis  50  Grm.  schwach  geglühtes  Kochsalz,  ge- 
schüttet, worauf  man  den  Tiegel  bedeckt.  Wenn  die 
Reaction  vorüber  ist,  rührt  man  die  Masse,  die  das  redu- 
cirte  Bor  in  einem  vollkommen  flüssigen  Gemenge  von 
Borsäure,  borsaurem  Natron  und  Kochsalz  vertheilt  ent- 
hält, mit  einem  Eisenstabe  wohl  um  und  giesst  sie  dann, 
glühend  wie  sie  ist,  vorsichtig  in  mit  Salzsäure  sauer  ge- 
machtes Wasser,  welches  in  einem  grossen  und  tiefen  Ge- 
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fasse  enthalten  ist  Man  hat  dann  nur  noch  das  Bor  ab- 
zufiltriren  und  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aire  Borsäure 
auszuwaschen,  was  nicht  lange  dauert.  Zuletzt  wäscht 
mah  mit  reinem  Wasser  aus,  wobei  unvermeidlich  eine 
kleine  Menge  Bor  durch  das  Filtrum  geführt  wird.  Man 
lässt  es  auf  porösen  Steinen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
trocknen ;  beim  Trocknen  in  der  Wärme  läuft  man  Gefahr, 
dass  es  sich  entzündet  und  verbrennt.  Wir  haben  uns 
auf  diese  Weise  über  500  Grm.  amorphes  Bor  dargestellt. 
Bekanntlich  bildet  es  in  diesem  Zustande  ein  amor- 
phes Pulver  von  unbestimmt  grünlich-brauner  Farbe.  Er- 
hitzt man  es  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasser- 
stofifgas,  80  zeigen  einzelne  Theile  (nie  die  ganze  Masse) 
ein  ziemlich  lebhaftes  Verglimmen  und  scheinen  dabei 
dunkler  und  dichter  zu  werden.  Wenn  diese  Erscheinung 
nicht  in  einer  Oxydation  auf  Kosten  einer  beigemengten 
Wasserverbindung  besteht,  so  kann  sie  nur  aus  einer  Zu- 
standsänderung  erklärt  werden,  ähnlich  wie  z.  B.  beim 
Chromoxyd. 

2)    Verwandluftg    des    amorphen    Bors   in   krystallisirtes.  — 
Gleich  wie  man    in   dem   geschmolzenen  Eisen    ein  Mittel 
hat,    um  den  Kohlenstoff  aus   seinem  amorphen  Zustand 
(als  Holzkohle)    in  den  krystallinischen    (in  Graphit)   über- 
zuführen, so  hat  man  in  dem  schmelzenden  Aluminium  ein 
Mittel,   das  amorphe  Bor  in  krystallisirtes  zu  verwandeln. 
Man  verfährt  auf  folgende  Weise:   Ein  kleiner  hessischer 
Tiegel  wird,  wie  bei  der  Verfertigung  eines  Kohlentiegels, 
mit  amorphem  Bor  vollgefüllt,    indem  man   es  lagen  weise 
80  fest  wie  möglich  eindrückt;  dann  wird  bis  zu  einer  ge- 
wissen  Tiefe   ein  Loch    ausgebohrt   und  in   dieses  eine  4 
bis  6  Grm.  schwere  Stange  Aluminium  gestellt.     Der  Tie- 
gel wird,  mit  einem  Deckel  verschlossen,  in  einen  grösse- 
ren grestellt  und   der  Zwischenraum  mit  frisch  ausgeglüh- 
tem Kohlenpulver   ausgefüllt.    Nachdem   auch  der  äussere 
Tiegel  wohl  verschlossen  und  verklebt  ist,  wird  er  IV2  bis 
2  Stunden  lang  einer  Temperatur  ausgesetzt,  die  hinreicht, 
um  Nickel  zu  schmelzen. 

Nach    dem  Erkalten    sind   in   der  Regel  schon  an  der 
Oberfläche    des  Aluminiums    schöne   Borkrystalle    zu    be- 


r 
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merken.  Man  löst  es  in  verdünnter  Salzsäure  auf,  wobei 
alle  eingeschlossenen  Borkrystdlle  zum  Vorschein  kommen 
und  ungelöst  zurückbleiben.  Nie  zuvor  haben  wir  sie  von 
solcher  Schönheit  und  Grösse  erhalten,  und  zwar  voll- 
kommen frei  von  fremder  Einmengung.  Die  meisten  waren 
dunkelbraun,  durchscheinend,  viele  aber  auch  von  lichter 
Hyacinthfarbe.  Zugleich  bildet  sich  hierbei  auch  graphit- 
förmiges  Bor  in  dünnen,  undurchsichtigen,  sechsseitigen 
Tafeln  von  blasser  Kupferfarbe,  die  sich  von  den  anderen 
Krystallen  leicht  abschlämmen  lassen.  In  dieser  Form 
scheint  das  Bor  bei  der  hohen  Temperatur  flüchtig  zn 
sein,  wenigstens  fanden  wir  in  einigen  Fällen  oben  in  der 
Masse  und  selbst  unter  dem  Deckel  des  Tiegels  Gruppen 
von  solchen  sehr  feinen  metallglänzenden  Blättchen,  die 
nur  durch  Sublimation   dahin  gelangt  sein  konnten. 

3)  Bor  in  Stickgas  und  Ämmomakgas.  —  Das  so  eben 
beschriebene  Verfahren,  das  amorphe  Bor  in  krystallisirtes 
zu  verwandeln,  gab  uns  zugleich  Gelegenheit,  die  ßeobach- 
tung  zu  machen,  dass  das  Bor,  gleich  dem  Titan,  die  merk- 
würdige Eigenschaft  hat,  sich  in  hoher  Temperatur  un- 
mittelbar mit  dem  Stickgas  der  Atmosphäre  zu  verbinden. 
Wir  fanden  in  der  That  das  ganze  übrige  Bor,  womit  der 
Tiegel  ausgekleidet,  und  welches  vom  Aluminium  nicht 
aufgenommen  worden  war,  in  eine  graue,  etwas  zusammen- 
gesinterte Masse  verwandelt,  die  sich  im  Wesentlichen  als 
Stickstoffbor  erwies.  Sie  Hess  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  nicht  mehr  entzünden  und  entwickelte,  mit  Kalihydrat 
geschmolzen,  eine  grosse  Menge  Ammoniak.  Sie  war  un- 
veränderlich beim  Glühen  in  Chlorgas,  —  ein  auffallendes 
Verhalten,  welches,  wie  der  eine  von  uns  schon  früher 
zeigte*),  dem  Stickstoffbor  eigenthümlich  ist.  Die  graue 
Farbe  rührte  wahrscheinlich  von  Kohle  aus  dem  Natrium 
her,  denn  beim  Schmelzen  mit  Salpeter  konnte  die  Masse 
fast  ganz  weiss  erhalten  werden. 

Da  auf  diese  Weise  der  grösste  Theil  des  Bors  durch 
den  die  Tiegel  durchdringenden  Stickstoff  der  Ofenluft  in 
Stickstoffbor  verwandelt  und  dadurch  wahrscheinlich  auch 


*)  Ann.  d   Chem.  u   Pharm.  LXXIV,  70. 
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"fflS^USbeute-  an  krystallisirtem  Bor,  wenn  es  sich  um 
(dessen  Darstellung  handieU,  verriiT^ert  wird,  so  suchten  wir 
uiesen  Uebelstanit  dadurch  zu  umgehen,  dass  wir  den  Bor- 
üegel  init  dem  Aluminium  in  einen  zweiten  Tiegel  stellten 
und  den  Zwischenraum  mit  einem  Gemenge  von  fein  ge- 
[lulfertem  Rutil  und  Kohle  ausfüllten,  in  der  Hoffnung,  das 
Titan  werde  alVen  Stickstoil"  aufnehmen  und  so  dessen  Zu- 
tritt zum  Bor  verhindern.  Allein  der  Zweck  wurde  nur 
unvollständig  erreicht,  denn  obgleich  das  Titan  viel  Stick- 
stoff aufgenommen  hatte  und  mit  Kalihydrat  nachher  sehr 
viel  Ammoniak  bildete,  so  fand  sich  doch  wieder  fast  alles 
.  Bor  in  StickstofFbor  verwandelt.  Am  besten  wird  es  daher 
sein,  Gefasse  von  Porcellan  anzuwenden. 

Wir.  können  noch  bemerken,  dass  wir  in  dem  so  ge- 
bildeten Sticksto(fbor,  namentlich  da  wo  es  unmittelbar 
da«  Aluminium  berührte,  jedesmal  Drusen  von  mikrosko- 
pischen, Yollkommen  farblosen  und' durchsichtigen  Krys- 
tallen  beobachteten,  die  höchst  wahrscheinlich  krystallisir- 

L    -es  Stickstoffbor  sind.    Es  war  bis  jetzt  nicht  möglich,  sie 

k    frei   von    der    übrigen  Masse    zur  Untersuchung    zu    be- 

[    kommen. 

I  Nach  diesen  Erfahrungen  war  das  Verhalten  des  Bors 

M. 

in  Ammoniakgas   mit   grosser  Wahrscheinlichkeit  voraus- 
6U8€tie*«j;.- Wir,  stillten  ein  langes  Bohr  mit  amorphem  Bor, 
das   kijuras   saivor  in   einem    bedeckten  Porcellantiegel  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt  worden  war,  leiteten  einen  Strom 
■.  :"!j'  ;.  -^  'o-  :   .    ,^  :i«  Ami:  -Fi;!  ;!;-,is  hindurch  und  brach- 
ten dann  das  Rohr,   sobald   alle  atmosphärische  Lxift  aus- 
ö-^trWj^icn  war,  durch  untergelegte  Kohlen  zum  schwachen 
''lilb.en.     Alsbald   trat   in  dem  Bor   eine  lebhafte  Feuerer- 
»cneinung  ein,   die  sich  bild  ^.^-^rrh  die   ganze  Masse  hin- 
durch fortsetzte  und  längere  Zeit.dauei.:e,  während  dessen 
in   grosser  Menge  Wasserstoffgas    entwickelt    wurde    und 
aufgesammelt   und   angezündet   werden  konnte.     Nach  be- 
endigter Operation  fand  sich  das  ganze  Bor  in  hellgraues 
Stickstoffbor    verwandelt.     Das    Bor    hat    also    die  Eigen- 
schaft, sich  unter  Feuererscheinung  mit  dem  Stickstoff  des 
Ammoniaks  zu  verbinden. 

Als  fernere  Bestätigung   der  ungewöhnlichen  Affinität 
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zwischen  Stickstoff  und  und  Bor  können  wir  noch  anfüh-  [ 
ren,  dass  wir  Borsäure  vollständig  in  weisses,  unschmelz- 
bares Stickstoffbor  verwandelt  haben,  dadurch,  dass  wir  sie,  j 
mit  V4  ihres  Gewichts  reiner  Kohle  innig  gemengt,  in  «inem 
Porcellaiirohr  bis  zum  heftigsten  Weissglühen  erhitzten 
und  während  dessen  einen  Strom  von  getrocknetem  Stick- 
gas darüber  leiteten. 

Man  kennt  also  nun,  wie  man  sieht,  in  dem  Bor  .einen 
Körper,  —  und  dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  Titan  — 
vermittelst  dessen  der  Stickstoff  der  Atmosphäre  unmittel- 
har  gebunden  und  dann  in  Ammoniak  verwandelt  werden 
kann.  Vielleicht  steht  hiermit  zunächst  die  Bildung  des 
Salmiaks,  den  man  in  dem  Krater  von  Volcano  als  be- 
ständigen Begleiter  der  Borsäure-Sublimattonen  findet,  und 
das  Vorkommen  von  Ammoniaksalzen  in  den  Borsäure- 
Lagunen  von  Toscana  im  Zusammenhang. 

4)  Bor  in  Wasserdampf,  —  Wird  amorphes  Bor  bis  zum 
Rothglühen  in  Wasserdampf  erhitzt,  so  zersetzt  es  unter 
Erglühen  das  Wasser,  es  wird  Wasserstoffgas  frei  und  Bor- 
säure gebildet,  die  sich  zum  Theil  vom  Bor  weit  entfernt 
im  Rohr  in  wasserhaltigen  Krystallen  sublimirt,  zum  Theil 
auf  dem  Bor  schmilzt  und  dessen  vollständige  Oxydation 
verhindert. 

5)  Bor  in  Schwefelwasserstoffgas.  —  Das  Schwefeiuoj 
wurde  bekanntlich  zuerst  von  Berzelius  dargestellt,  der 
es  durch  Weissglühen  von  Bor  in  Schwefelgas  erhielt,  wo- 
bei die  Vereinigung  unter  Feuererscheinung  stattfand.  ^*/^ 
beschreibt  es  als  einen  weissen  Körper,  der  mit  grosser 
Heftigkeit  das  Wasser  zersetzt.  Wir  erhitzten  amorphes 
Bor  in  getrocknetem  Schwefelwasserstoffgas  bis  zum  ge- 
linden Glühen.  Das  Gas,  in  so  starkem  Strom  es  auch 
zugeleitet  wurde,  verschwand  anfangs  vollständig,  es  er- 
schien dafür  freies  Wasserstoffgas.  Die  Zersetzung  ging 
ohne  Feuererscheinung  vor  sich.  Nach  beendigter  Opera- 
tion fand  sich  das  Ende  des  Rohrs  mehrere  Zoll  lang  mit 
einem  weissen,  glasartig  geschmolzenen  Sublimat  von 
Schwefelbor  belegt,  welcher  also  die  Eigenschaft  hat,  i« 
einem  Gasstrom  flüchtig  zu  sein,  gleich  wie  die  wasser- 
haltige Borsäure  im  Wasserdampf  flüchtig  ist.   Nach  dieser 
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.nalogie  könnte  man  indessen  auch .  vermuthen ,  dass 
ieses  Sublimat  in  der  That  eine  Verbindung  von  Schwe^ 
dbor  mit  Schwefelwasserstoff  wäre,  was  noch  zu  unter- 
ichen  ist.  Von  Wasser  wird  es  momentan  mit  Heftigkeit 
i  Borsäure. und  Schwefelwasserstoffgas  verwandelt. 

An  der  Stelle  im  Rohr,  wo  das  Bor  gelegen  hatte, 
nd  sich  eine  stark  zusammengesinterte  braune  Masse,  ein 
emenge  von  Schwefelbor  und  unverändertem  Bor. 

6)  Bor  m  Chlorwasserstoffgas,  —  Auf  das  Verhalten  des 
)rs  zu  ChlorwasserstofFgas  waren  wir  ganz  besonders  ge- 
kannt, weil  wir  hierbei,  nach  der  Analogie  mit  dem  Sili- 
am,  die  Bildung  eines  neuen  Chlorürs  und  folglich  auch 
e  eines  neuen  Oxyds  des  Bors  erwarten  durften.  Allein 
isere  Erwartung  wurde  getäuscht.  Das  Chlorwasserstoflf- 
is  wird  bei  der  Temperatur,  bei  der  es  mit  Silicium  so 
icht  das  neue  Chlorür  bildet,  vom  Bor  nur  langsam  zer- 
tzt,  und  das  Produkt  besteht,  wie  wir  uns  durch  die 
Qalyse  überzeugten,  aus  dem  gewöhnlichen,  der  Borsäure 
lalogen  Chlorid,  B-Glg.  Aber  wir  machten  bei  dieser 
ßlegenheit  die  Beobachtung,  dass  es  sich  durch  Abküh- 
ng  zu  einem  farblosen,  leicht  beweglichen,  an  der  Luft 
cke  Dämpfe  verbreitenden  Liquidum  condensiren  lässt, 
LS   erst  bei  +  17®  siedet.     Am   leichtesten   bereitet  man 

durch  Erhitzen  von  amorphem  Bor  in  einem  Strom  von 
itrocknetem  Chlorgas  und  Condensation  in  einer  Kälte- 
ischung  von  Eis  und  Kochsal  Durch  Rectification  über 
uecksilber  ist  es  leicht  vollkommen  rein  zu  erhalten, 
ir  haben  auf  diese  Weise  über  100  Grm.  dargestellt. 

7)  Brombor.  —  Es  wurde  direct  aus  Brom  und  Bor 
irgestellt.  Es  ist  ein  dem  vorigen  sehr  ähnliches,  sehr 
Ärk  rauchendes  Liquidum,  welches  bei  90®  siedet. 

'  Es  existirt  auch  ein  Oxychlorid,  ein  Oxybromid  und 
in  Oxyfluorid,  die  wir  später  näher  beschreiben  werden, 
agegen  gelang  es  uns  nicht,  ein  Jodbor  hervorzubringen. 

8)  Bor  als  Reductionsmttel.  —  Schmilzt  man  Chlorsilber 
äer  Chlorblei  bei  Glühhitze  mit  Bor  zusammen,  so  ent- 
eicht Chlorbor  und  die  Metalle  werden  regulinisch  abge- 
ihieden.     Auf  gleiche  Weise  wird   aus  Blciglanz  das  Blei 
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reducirt    und    Schwefelbor    gebildet.      Aus     schmelzender 
Phosphorsäure  macht-  das  Bor  den  Phosphor  frei 

Wir  schliessen  mit  dem  Bemerken,  dass  eine  Verbin- 
dung von  Bor  mit  Wasserstoff  nicht  zu  existiren  schciu^ 
dass  sie  wenigstens  nicht  unter  den  Umstanden  gebild^ 
wird,  unter  denen  sich  das  Siliciumwasserstoffgas  bildet 


XLIV. 

Ueber  die  niedrigen  Oxydationsstufen 

des  Tantals. 

Von  » 

H.  Eose. 

(Aus  d.  Beriebt,  d.  Berl.  Akad.) 

Die  Tantalsäure  gehört  zwar  zu  der  Reihe  von  metal- 
lischen Säuren,  welche  durch  reducirende  Mittel  blaue 
Verbindungen  erzeugen ;  aber  von  allen  diesen  Säuren 
zeigt  die  Tantalsäure  diese  Eigenschaft  am  allerschwäch- 
sten,  und  sie  macht  den  Uebergang  zu  denen,  welche  diese 
Erscheinung  nicht  hervorbringen,  wie  die  Zinnsäure. 

Es  ist  indessen  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  nach  den 
Untersuchungen  von  Berzelius  eine  niedrige  Oxydations- 
stufe des  Tantals  von  einer  bestimmten  Zusammensetzung 
giebt,  welche  er  durch  Reduction  der  Tantalsäure  in  einem 
Kohlentiegel  dargestellt  hat.  Er  hielt  sie  anfanglich  für 
metallisches  Tantal;  als  er  aber  später  dasselbe  aus  dem 
Kaliumtantalfluorid  vermittelst  Kaliums  erhielt,  nahm  er 
an,  dass  die  Verbindung  eine  niedrigere  Oxydationsstufe 
des  Tantals  sei.  Nach  den  Versuchen  von  Berzelius  ^ 
und  nach  dem  vom  Verf.  angenommenen  Sauerstoffgehalte  t 
der  Tantalsäure  enthält  die  Verbindung  drei  Viertel  von  dem  ? 
Sauerstoflfgehalt  der  Tantalsäure.  ' 
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XLV. 

Ueber  die  Bildung  von  Glauberit  auf  nassem 
Wege  und  über  ein  zweites  Doppelsalz  aus 
schwefelsaurem  Natron  und  schwefelsaurem 

Kalke. 

Von 

J.  Fritzsche. 

(Aas  d.  Bullet,  de  St.  PHershourg.) 

Beim  Abdampfen    der  Lösung    des  Rückstandes    von 
der  Bereitung  der  Salzsäure  nach  der  von  Gregory  vor- 
geschlagenen vortrefflichen  Methode*)  beobachtete  ich  die 
Ausscheidung  eines   in   feinen   prismatischen  Nadeln  kry- 
stallisirten  Produktes,  welches,  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet,  grosse    Aehnlichkeit   mit    Gypskrystallen   zeigte. 
Als  ich  jedoch  diese  Krystalle  unter  dem  Mikroskope  mit 
Wasser  zusammenbrachte,  fand  ich  sogleich,  dass  sie  kei- 
aeswegs  Gyps  seien,  sondern  diesen  nur  als  Bestandtheil 
enthalten;    sie    lösten  sich    nämlich  allmählich  auf,  noch 
ehe  aber. ihre  Auflösung  vollendet  war,  bildeten  sich  schon 
in  ihrer  nächsten  Nähe  neue  Krystalle  und  diese  wuchsen 
eben  so  schnell  als  jene  verschwanden,  bis  nach- wenigen 
Aagenblicken  der  ganze  Process   vollendet  war,    und  nun 
keine  Veränderung    mehr    eintrat.     Die    neuen   Krystalle, 
ebenfalls  Prismen,  und  zwar  theils  einzelne,  theils  bündel- 
formig  oder  sternförmig  gruppirte,  Hessen  sich  schon  durch 
die  sehr  häufigen  charakteristischen  Zwillinge  alsGypskry- 
Qialle  erkennen  und  erwiesen  sich  auch  bei  der  chemischen 
Untersuchung  als  solche;  aus  der  Auflösung  aber  krystalli- 
Bifte  beim  Eintrocknen  schwefelsaures  Natron  und  ich  hatte 
es  also  mit  einer  Doppelverbindung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron mit  schwefeleaurem  Kalke  zu  thun.    Da  nun ,  wie  man 
aus  H.  Ro  s  e  's  Untersuchungen  über  den  Glauberit**)  ersieht. 


♦)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  XLI.  p.  375. 
*0  Pogg.  Ann.  XCm.  p.  606. 
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eine  solche  Verbindung  auf  nassem  Wege  darzustellen  bisher 
nicht  gelungen  war,  habe  ich  mich  bemüht  die  Zusam- 
mensetzung der  von  mir  erhaltenen  auszumitteln.  Das» 
die  Analyse  keine  genauen  Resultate  geben  konnte,  geht 
schon  aus  der  Unmöglichkeit  hervor,  so  feine  Krystallna- 
deln,  welche  sich  bei  Berührung  mit  Wasser  zersetzen, 
mechanisch  von  aller  anhängenden  Mutterlauge  zu  tren- 
nen; um  dies  aber  doch  möglichst  vollständig  zu  errei- 
chen, habe  ich  sie  nach  dem  Einsaugen  der  Mutterlauge 
durch  mehrmals  erneutes  Fliesspapier  mit  Alkohol  ange-i 
feuchtet,  und  dann  zwischen  Fliesspapier  gerieben,  bi 
dieses  keine  Feuchtigkeit  mehr  von  ihnen  aufnahm,  wo-' 
durch  ich  ein  trockenes  Präparat  von  unveränderten  Eigen 
Schäften  erhielt,  welches  auf  folgende  Weise  analysirt 
wurde.  1,000  Grm.  wurde  bei  +  180*^  C.  getrocknet  und 
verlor  dabei  0,080  Grm.  oder  8  p.  C.  Wasser;  bei  weiterem 
Erhitzen  fand  nun  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt.  Die 
rückständigen  0,920  Grm.  wurden  mit  Wasser  übergössen 
und  nach  vollkommener  Zersetzung  der  ausgeschiedene 
Gyps  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  ge- 
glüht; er  wog  0,225  Grm.  Die  vom  Gyps  abfiltrirte  Lö- 
sung wurde  zuerst  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,  wo- 
durch 0,050  Grm.  kohlensaurer  Kalk  erhalten  wurde;  diese^ 
entsprechen  0,068  schwefelsaurem  Kalke,  dessen  Ge- 
sammtmenge  also  0,293  Grm.  oder  29,3  p.  C.  betrug.  Aus 
der  vom  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde 
die  Schwefelsäure  durch  Baryt  gefällt,  und  1,157  Grm. 
schwefelsaurer  Baryt  erhalten,  welcher  0,397  Grm.  Schwe- 
felsäure entspricht;  nach  Abzug  von  0,040  Schwefelsäure 
für  den  in  der  Auflösung  als  schwefelsaures  Salz  enthalten 
gewesenen  Kalk  bleiben  0,357  Grm.  oder  35,7  p.  C.  an 
Natron  gebundene  Schwefelsäure,  und  der  Rest  als  Natron 
angenommen,  dessen  direkte  Bestimmung  mir  hier  über- 
flüssig erschien,  b'eträgt  27,0  p.  C.  Diese  Zahlen  stimmen 
so  nahe  als  nur  möglich  mit  den  nach  der  Formel 

2NaS-fCaS+2Aq. 

berechneten  überein,  welche  ich  demnach  als  den  richtigen 
Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  annehme. 
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In  100  Theilen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2  N*a  •§    1780.958.    62,31.  |  '''''  ^     62.7   \  ^^.O  Ja 

(  35,04  S  (  35,7  § 

Öa  S     852,401.    29,82.  29,3. 

2  Aq.        224,96.        7,87.  8,0. 

2858.319.  100,00.  100,0. 

Aus  der  Betrachtung  dieser  Zahlen  ergiebt  sich,  dass 
das  Salz  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  ent- 
hielt, der  sich  auch  durch  den  Geschmack  zu  erkennen 
gab;  dieser  nur  höchst  unbedeutende  Ueberschuss  rührt 
aber  nur  von  einer  Verunreinigung  mit  etwas  saurem 
schwefelsauren  Natron  her  und  es  kann  kein  Zweifel  dar- 
über obwalten,  dass  in  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
nur  neutrales  schwefelsaures  Natron  eingeht. 

Um  zu  ermitteln,  in  wiefern  die  Gegenwart  eines 
sauren  Salzes  zur  Bildung  der  neuen  Verbindung  noth- 
wendig  sei,  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt. 
welche  nicht  nur  dargethan  haben,  dass  das  neue  Dop- 
pelsalz auch  aus  ganz  neutralen  Lösungen  mit  Leichtig- 
keit erhalten  werden  kann,  sondern  auch  zur  Darstellung 
von  Glauberit  auf  nassem  Wege  geführt  haben,  ein  Re- 
sultat, welches  zu  erhalten  sich  H.  Rose  vergebens  be- 
müht hat. 

Beide  Doppelsalze  bilden  sich,  wenn  man  Gyps  in 
feinvertheiltem  Zustande  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  erhitzt;  es  hängt  dann  von 
der  grösseren  oder  geringeren  Concentration  der  Lösung, 
von  der  Temperatur  und  von  der  Dauer  des  Erhitzens  ab, 
welche  Verbindung  man  vorzugsweise  erhält.  Wenn  man 
50  Th.  Glaubersalz  mit  25  Theilen  Wasser  übergiesst,  in 
welches,  man  1  Th.  durch  Fällen  bereiteten  und  bei  der 
B^ewöhnlichen  Temperatur  getrockneten  Gyps  eingerührt 
dat,  und  nun  unter  fortwährendem  Umrühren  erhitzt,  so 
Ost  sich  Anfangs  nur  das  schwefelsaure  Natron  auf,  ohne 
luf  den  Gyps  sichtbar  einzuwirken.  Schon  bei  ungefähr 
"H  80*^  C.  aber  fangt  die  Flüssigkeit  an  breiartig  dick  zu 
leerden,  und  durch   das   Mikroskop   erkennt   man  als  Ur- 
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Sache  dieser  sehr  auffallenden  Veränderung  die  Ausschei- 
dung einer  grossen  Menge  feiner  Krystallnadeln,  welche 
an  die  Stelle  der  vollkommen  verschwundenen  Gypskry- 
stalle  getreten  sind  und  die  Flüssigkeit  gleichsam  schwamm- 
artig aufgesogen  enthalten.  Durch  Filtriren  durch  ein  ' 
heisses  Filter  und  Pressen  zwischen  erhitztem  Fliesspapier 
und  heissen  Ziegelsteinen  gelang  es  mir  nun  zwar,  die 
Mutterlauge  grossentheils  von  den  Krystallnadeln  zu  tren- 
nen, allein  das  eine  dünne  blattartige,  zusammenhängende 
Masse  bildende  Präparat  gab  bei  einer  vorläufigen  Analyse 
einen  ungleich  grösseren  Gehalt  an  schwefelsaurem  N^ 
tron,  als  obiges ;  da  ich  aber  aus  der  vollkommenen  Aehn- 
lichkeit  des  Ansehens  seiner  Krystialle  mit  dem  einer  auf 
gleiche  Weise  in  stark  saurer  Lösung  sich  bildenden  V^ 
bindung  schliessen  zu  müssen  glaube,  dass  beide  eine 
gleiche  und  zwar  die  oben  angegebene  Zusammensetzung^ 
haben,  so  erkläre  ich  jenes  Resultat  der  Analyse  aus  der 
Unmöglichkeit,  die  überaus  feinen  Krystallnadeln  von  einer 
so  concentrirten  Glaubersalzlösung  hinreichend  zu  trennen. 
Fährt  man  mit  dem  Erhitzen  der  obenerwähnten  brei- 
artigen Flüssigkeit  weiter  fort,  so  bemerkt  man  sehr  bald 
das  Auftreten  neuer,  ebenfalls  mikroskopischer  Krystdle 
zwischen  den  Nadeln,  und  beim  Kochen  verwandelt  sich 
gewöhnlich  nach  und  nach  die  ganze  Menge  der  Nadeln 
in  diese  neuen  Krystalle,  welche  das  Ansehen  von  Rbom- 
boedern  haben.  Dabei  verliert  die  Flüssigkeit  allmählich 
ihre  breiartige  Beschaffenheit,  die  neuen  Krystalle  setzen 
sich  in  ihr  schnell  zu  Boden  und  durch  Abgiessen  der 
überstehenden  Flüssigkeit,  rasches  Filtriren  des  Boden- 
satzes und  Pressen  oder  Reiben  zwischen  Fliesspapier 
kann  man  diese  Krystalle  fast  vollständig  von  anhängen- 
der Mutterlauge  trennen.  Bei  ihrer  Darstellung  kann  man 
die  Bildung  der.  Nadeln  ganz  oder  wenigstens  grossen- 
theils vermeiden,  wenn  man  eine  grössere  Menge  Wasser 
z.  B.  eben  so  viel  als  schwefelsaures  Natron  anwendet; 
in  einer  solchen  Lösung  geht  gewöhnlich  mit  dem  fein- 
vertheilten  Gyps  bis  zum  Kochen  keine  sichtbare  Verän- 
;derung  vor,  beim  Kochen  verwandelt  er  sich  bald  voll- 
ständig   in    die    erwähnten  Krystalle,    welche  jedoch  ge- 
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wohnlich  bedeutend  kleiner  sind,    als  die  aus  den  Nadeln 
allmählich  sich  bildenden. 

Dieselben  Resultate  erhält  man,  wenn  man  statt  neu- 
traler Lösungen  saure  anwendet,  und  selbst  bei  grossem 
Ueberschusse  von  Säure  erhält  man  nur  neutrale  Produkte. 
Wenn  man  z.  B.  in  einem  Gemische  von  1  Th.  käuflicher 
englischer  Schwefelsäure  mit  2  Th.  Wasser  so  viel  schwe- 
felsaures Natron  auflöst,  als  es  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur aufnehmen  kann,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  den  feinvertheilten  Gyps  bei  ungefähr  +  80®  C. 
vollständig  in  das  nadeiförmige  Doppelsalz  umwandelt  und 
"welche  man  zuweilen  sogar  eine  geraume  Zeit  bei  der 
Siedhitze  erhalten  kann,  ohne  dass  eine  Umwandlung  der 
Nadeln  statt  findet.  Verdünnt  man  aber  diese  Flüssigkeit 
während  des  Kochens  unter  Umrühren  durch  Einspritzen 
von  Wasser  aus  einer  Spritzflasche,  so  wandeln  sich  bald 
die  Nadeln  vollständig  in  die  anderen  Krystalle  um,  und 
man  kann  sich  auf  diese  Weise  beliebig  die  eine  oder  die 
andere  Verbindung  verschaffen.  Da  nun  die  Mutterlauge 
von  beiden  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nicht  kry- 
stallisirt,  so  ist  eine  solche  saure  Flüssigkeit  zur  Darstel- 
lung der  Präparate  desshalb  viel  geeigneter  als  eine  neu- 
trale, weil  sie  eine  viel  vollständigere  Trennung  der  Kry- 
stalle von  der  Mutterlauge  als  diese  zulässt. 

.  Die    auf   diese  Weise    zu    erhaltenden  Nadeln    einer 
Analyse  zu  unterwerfen,  habe  ich  für  überflüssig  gehalten, 

weil  ich  ihre  Bildung  aus  derselben  Flüssigkeit,  welche  die 

•    ••«      •   .•* 

Verbindung  2NaS+CaS  +  2Aq.  geliefert  hatte,  im  Ver- 
eine mit  der  Uebereinstimmung  des  übrigen  Verhaltens 
als  hinreichenden  Beweis  für  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung ansehe. 

Die  rhomboederartigen  Krystalle  haben  sich  hei  der 
Analyse  als  Glauberit  erwiesen;  sie  sind  wasserfrei  und 
erleiden  beim  Glühen  keinen  Gewichtsverlust.  2,500  Grm. 
wurden  mit  Wasser  übergössen  und  nachdem  die  Zer- 
setzung vollständig  erfolgt  war,  die  von  dem  ausgeschie- 
denen Gypse  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft. 
Der  geglühte  Bäckstand  betrug  1,350  Grm.  oder  54,0  p.  C. ; 
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ov  bestand  aus  schwefelsaurem  Natron  mit  einer  geringen 
Beimengung  von  Gyps,  welche  beim  Wiederauflösen  in 
wenig  Wasser  grossentheils  zurückblieb  und  0,040  Gmi. 
oder  1,6  p.  C.  betrug.  Die  Lösung  gab  beim  Fällen  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  noch  einen  Niederschlag,  welcher 
0,016  Grm.  oder  0,64  p.  C.  Gyps  entsprach  und  nach  Ab- 
zug dieser  beiden  Mengen  erhält  man  für  die  Menge  des 

schwefelsauren   Natrons  51,76  p.   C.     Die  Rechnung  nach 

•    •••      •    ••• 

der  Formel  NaS  +  CaS  verlangt  51,09  p.  C.  und  es  kann 
also  über  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  nach 
dieser  Formel  kein  Zweifel  obwalten. 

Da  der  in  der  Natur  vorkommende  Glaüberit  dem 
hemiprismatischen  Systeme  angehört,  so  sind  auch  die 
künstlichen  mikroskopischen  Krystalle  zweifelsohne  nicht 
Rhomboeder,  wie  es  unter  dem  Mikroskope  scheint,  son- 
dern verkürzte  Prismen.  Ich  erhielt  sie  höchstens  von 
Vso  Linie,  oft  aber  auch  kaum  von  Vsoo  Linie  Durchmesser. 

Das  Verhalten  des  Wassers  zum  Glaüberit  ist  ein  an- 
deres, je  nachdem  derselbe  geglüht  worden  ist  oder  nicht, 
und  zwar  findet  dies  auf  ganz  gleiche  Weise  sowohl  beim 
künstlichen  als  auch  beim  natürlichen  von  Villanibia 
statt.  Das  nichtgeglühte  Doppelsalz  ist  durchsichtig;  unter 
dem  Mikroskope  mit  Wasser  zusammengebracht  sieht  man 
dasselbe  ungefähr  eben  so  sich  allmählich  auflösen  und 
dabei  gleichzeitig  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kalke 
sich  abscheiden,  wie  ich  dies  bei  dem  anderen  Doppelsalze 
oben  beschrieben  habe.  Zuerst  erscheinen  die  Krystalle 
wie  angefressen,  sehr  bald  aber  entstehen  in  ihrer  Nähe, 
sowohl  auf  ihnen  aufsitzend,  als  auch  um  sie  herum,  kleine 
Gypskrystalle,  welche  schnell  wachsen  uud  sich  theils  dicht 
neben  den  verschwindenden  Krystallen  des  Doppelsalzes 
zu  sternförmigen  oder  bündeiförmigen  Aggregaten,  theils 
in  einiger  Entfernung  von  ihnen  zu  einzelnen  Individuen 
ausbilden,  von  denen  letztere  namentlich  zuweilen  eine 
den  Durchmesser  der  künstlichen  Glauberitkrystalle  um 
mehr  als  das  Doppelte  übersteigende  Länge  erreichen. 
Hat  man  dabei  eine  zur  Auflösung  des  schwefelsauren 
Natrons    nicht    hinreichende  Menge  Wassers    genommen, 
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oder  liegen  viele  Krystalle  nebeneinander,  so  verschwinden 
sie  oft  nicht  vollkommen  und  es  bleiben  zwischen  den 
Gypskrystallen  abgerundete,  aber  immer  noch  durchsich- 
tige Reste  von  ihnen  zurück;  durch  Bewegen  der  Flüs- 
sigkeit oder  Zusatz  von  etwas  mehr  Wasser  verschwinden 
aber  auch  diese  schnell  und  vollständig. 

Anders  verhält  sich  das  geglühte  Doppelsalz,  welches 
schon  im  trockenen  oder  mit  Alkohol  befeuchteten  Zu- 
stande sich  durch  seine  Undurchsichtigkeit  und  durch  die 
rauhe  Oberfläche  der  Krystalle  von  dem  ungeglühten  we- 
sentlich unterscheidet;  auch  die  Cohäsion  der  Krystalle 
ist  durch  das  Glühen  bedeutend  vermindert  worden,  indem 
sie  nach  demselben  sich  weit  leichter  zwischen  zwei  Glas- 
platten zerreiben  lassen  als  vorher,  und  es  hat  daher 
durch  das  Glühen  eine  Veränderung  im  Aggregatzustande 
der  Krystalle  stattgefunden.  Beim  üebergiessen  mit  Wasser 
behalten  die  geglühten  Krystalle  entweder  ihre  Form  ganz 
oder  theilweise  bei,  oder  sie  zerfallen  ganz  oder  theilweise 
zu  einem  feinen,  nur  eine  undeutliche  krystallinische 
Struktur  zeigenden  Pulver.  Hier  wird  ohne  Zweifel  nur 
das  schwefelsaure  Natron  gelöst,  während  der  schwefel- 
saure Kalk  skelettartig  ungelöst  zurückbleibt;  auch  von 
ihm  löst  sich  zwar  eine  kleine  Menge  auf,  welche  sich 
heim  Verdampfen  als  wasserhaltige  Krystalle  wieder  ab- 
setzt, allein  sie  ist  verhältnissmässig  sehr  gering  und  die 
gebildeten  Gypskrystalle  sind  ungleich  kleiner  als  die  aus 
dem  wasserhaltigen  Doppelsalze  entstehenden. 

Dieses  Verfahren  berechtigt  uns  zu  zwei  Schlüssen; 
erstens:  dass  der  Glauberit  von  Villarubia  auf  nassem 
"Wege  gebildet  sein  muss,  und  zweitens:  dass  der  geglühte 
Glauberit  kein  Doppelsalz  mehr  ist,  oder  mit  anderen 
Vorten,  dass  seine  beiden  Bestandtheile  nicht  mehr  che- 
misch mit  einander  verbunden,  sondern  nur  noch  mecha- 
nisch neben  einander  gelagert  sind.  Letzteres  findet  auch 
auf  das  zuerst  beschriebene  Doppelsalz  seine  Anwendung, 
welches  nach  dem  Glühen  dieselbe  Verschiedenheit  beim 
Behandeln  mit  Wasser  zeigt,  wie  der  Glauberit. 
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XLVI. 
Ueber  die  Metalloxyde. 

Von 

A.  Xngelluurdi 

(Aue  d.  JMI^.  ^  Si,  PHertbemrg.) 

§.  1.  Man  theOt  die  Säuren,  wie  allbekannt,  i] 
basiiehei  zwe&asisehe  und  dreibamehe,  je  nachdem  sie  em 
oder  drei  Atome  Wasserstoff  enthalten,  welche  < 
Metalle  oder  zusammengesetzte  organische  Gruppei 
isetzt  werden  können.     Gerhardt   bezieht    diese  Si 

auf  folgende  drei  Typen:  SiOtS'iOiS'lo»,  aus  we 

sie,  durch  Ersetzung  von  ein,  zwei  und  drei  At 
Wasserstoff,  mit  den  entsprechenden  Säureradikalen 
stehen,  so  dass  die  allgemeinen  Formeln  für  die  S: 
folgende  sind: 

Für  einbasische  Säuren  ^  0 J  ^^f"""  K  ^^l  ^' 

H    *)  ist,  welches  H  er 

Für  zweibasische  Säuren  ^' O.i  7^'^''  ,\'  "^^  ^' 

H2     )   ist,  welches  H2  er 

Für  dreibasische  Säuren  ^'"oJ  ^f^^""  K  "^^  ^' 

Ha    **)  ist,  welches  H3  er 

Die   diesen  Säuren   entsprechenden  Salze,  Anhy 

und  Chlorverbindungen,   werden,  wie  bekannt,  durcl 

gende  Formeln  ausgedrückt: 

Anhydride  ^.Oj ;  A"Oj ;  ^^..O«. 

Chlorverbindungen  A'Cl ;  A'Clj ;  A'"Cls. 

§.  2.  £S'  ist  ebenfalls  bekannt,  dass  die  Metalle 
in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  verbi 
können  und  die  Oxyde  MO,  M02,M203  geben.  Diese  0 
verbinden  sich  ihrerseits  mit  Wasser  und  Säuren 
geben  Chlorverbindungen.  Die  Formeln  dieser  Ve 
düngen  sind: 
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MO,  HO ;  MOi,  2H0 ;  M2O3, 3H0. 

MOX;      M02,2X;    M203,3xl  ^^""  ^  ^'^  wasserfreie  Säure 

I  ausdruckt. 

MCI;        MCI2;  M2CI3. 

Diese  Oxyde  haben,  gleich  den  Säuren,  verschiedene 
Sättigungsgrade:  der  Unterschied  besteht  darin,  dass  die 
Säuren  zu  ihrer  Sättigung  verschiedene  Mengen  der  Base, 
80  wie  die  Basen  verschiedene  Mengen  Säure  bedürfen. 
Wenn  die  Säuren  in  einbasische,  zweibasische  und  drei- 
basische eingetheilt  werden,  so  müssten,  dem  entsprechend, 
die  Oxyde  in  einsäurige,  zweisäurige  und  dreisäurige  ein- 
getheilt werden.  Die  Entwickelung  des  Gesagten  ist  Ge- 
genstand dieser  Abhandlung. 

§.  3.  Die  verschiedene  Sättigungscapacität  der  Oxyde 
ist  längst  von  den  Chemikern  beobachtet  worden  und  die 
früheren  Formeln  drückten  dieselbe  gut  aus.  Es  war  an- 
genommen worden,  solche  Salze,  worin  Säure  und  Base 
vollständig  gesättigt  sind,  netirraZe  zu  nennen ;  solche  Salze, 
vorin  die  Base  nicht  vollständig  gesättigt  ist,  basische,  und 
Salze,  worin  die  Säure  nicht  vollständig  gesättigt  ist,  saure 
zu  nennen.  Dieselben  Benennungen  gebrauchen  wir  auch 
jetzt 

In  neuester  Zeit  haben  Laurent  und  Gerhardt 
neue  Formeln  für  Oxyde  und  Salze  gegeben,  wobei  sie 
augenscheinlich  die  verschiedene  Sättigungscapacität  der 
Oxyde  ausser  Acht  Hessen,  weil  sie  alle  Oxyde  auf  einen 
Typus  bezogen.  —  Die  Oxyde  MO,M02,M203  und  deren 
entsprechende  Hydrat- Verbindungen,  Salze  und  Chlorver- 
bindungen werden,  wie  bekannt,  von  Laurent  und  Ger- 
hardt durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

Typus  ^Oj. 

Mq      MV20      MVso 

Mq     MV20,    MV30, 

A         A'       *     A' 

Typm  HCl. 
MCI      MV2CI     MVsCl 
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worin  M,MV2  und  M^/a  Wasserstoff  substituiren.  Da  nun 
ein  und  dasselbe  Metall  verschiedene  Oxyde  bilden  kann, 
so  ist  es  zulässig,  dass  das  Metall  verschiedene  Aequi- 
valente  haben  kann,  d.  h.  1  Atom  H  kann  durch  verschie- 
dene Mengen  Metall  substituirt  werden. 

Die  Formeln  von  Laurent  und  Gerhardt  sind  ihrer 
Einfachheit  wegen  sehr  zweckmässig,  doch  zeigen  sie  in 
der  Beziehung  einen  Mangel,  dass  sie  nicht  die  haupt- 
sächliche Reaction  ausdrücken,  die  die  einen  Oxyde  von 
den  andern  unterscheidet,  d.  h.  ihre  Sättigungscapacität 

§.  4.  Unter  den  organischen  VerbiAdungen  existiren 
Körper,  welche  die  Rolle  der  anorganischen  Basen  spielen: 
solche  Körper  sind  bekanntlich  die  Alkohole*).  —  Bis  jetzt 
waren  nur  einsäurige  Alkohole  bekannt,  welche  den  Oxy- 
dulen  entsprechen  und  man  hat  sie  auf  denselben  Typus 
H2O2  bezogen,  da  man  glaubte,  dass  der  Wasserstoff  durch 
eine  zusammengesetzte  organische  Gruppe  ersetzt  werde, 
welche  die  Rolle  eines  Metalls  spielt,  und  zwar: 

p|^2       TJ^2  H 

In  neuester  Zeit  hat  man  ebenfalls  zweisätirige  und 
(Ireisänrige  Alkohole  entdeckt,  die  sich  auf  die  Typen: 

beziehen,  aus  denen  durch  Substitution  von  H2  und  H3 
mittelst  zusammengesetzter  Radikale  entstehen:  z.  B. 

H^4  >  TT        ^6- 

2  "3 

Diese  einsäurigen,  zweisäurigen  und  dreisäurigen  Al- 
kohole verhalten  sich  zu  einander  wie  einbasische,  zwei- 
basische und  dreibasische  Säuren  und  enthalten  gleich 
diesen  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff,  welche  bei  der 
Copulirung  sich  abzuscheiden  fähig  sind. 

§.  5.  Aehnlich  dem,  wie  die  einsäurigen  Alkohole 
den    mineralischen  Oxydulhydraten    entsprechen,    so  ent- 


*)  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  hieher  nicht  die  Alkaloide 
gerechnet  werden,  welche  dem  Ammoniak  ähnliche  organische  Basen 
sind. 
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sprechen  die  mineralischen  Oxydhydrate  den  zwei-  und 
dreisäurigen  Alkoholen  ;  und  zwar :  die  Oxydhydrate 
M02,2HO  den  zweisäurigen  Alkoholen,  die  Oxydhydrate 
M203,3HO  aber  den  dreisäurigen  Alkoholen,  d.  h.  sie  ent- 

sprechen  den  Typen  "^04  und  "^Oe,   in  welchen  H2   und 

"2  H3 

H3  von  dem  metallischen  Radikal  unzertrennlich  vertreten 

werden. 

Folgende  Tabelle  macht  diese  Beziehungen  augen- 
scheinlich : 

Die  Typen  ^O^  ^'O,        ^'O^ 

Die  Alkohole  ^♦^^q^     ^^*0^     ^Ii^^^O« 

Die  Oxydhydrate  ^O^        ^"o,        ^" O« 
worin  M'  ein  metallisches  Radikal   ist,   welches  H  ersetzt 

M"  TT 

»        ■'•'•'■         »»  »»  n  »»  »»  ■•■*2 

TV/T«"  TJ 

n        ■"*  »»  »»  »>  »  >»  ^^3 

Die  Radikale  M'M"M"  entsprechen  augenscheinlich 
den  Radikalen  A'A"A'"  der  einbasischen,  zweibasischen 
und  dreibasischen  Säuren. 

Hier    folgen     einige    Beispiele     verschiedener    Oxyd- 

hydrate : 

K  Ca 

Einsäurige  Oxydhydrate*)       „O2,     ^O^  etc. 

O  FL 

Hier  wird  H  von  K,Ca  substituirt. 

Zweisänrige  Oxydhydrate**)   ?}o^,     ^Oa. 

Hier  werden  H2  von  Pt  und  Sn  substituirt. 

Dreisäurige  Oxydhydrate***)  fj^O^,     ^^0^^     ^f^Oe. 

H3  £13  rl3 

Hier  werden  H3  von  Al2,Cr2,Pe2  substituirt. 

§.  6.  Ebenso,  wie  die  Säuren  Anhydride  geben,  eben 
solche  Anhydride  geben  die  Alkohole  und  die  minerali- 
schen Oxydhydrate.  Diese  Anhydride  der  Oxydhydrate  — 
wasserfreie  Oxyde  —  werden  durch  ähnliche  Formeln 
ausgedrückt,  wie  die  Anhydride  der  Säuren,  und  zwar: 


»» 


>» 


*)  M'=K,Ca  u.  s.  w. 
)  M"=Pt,Sn. 
)  M'"«Al2,Cr2,Fea. 
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Die  Typen                             i^O, 

H 

H2O, 

^*0« 

Die  Anhydride  der  Säuren  t^,02 

iV. 

A"0, 

A'" 

Die  wasserfreien  Oxyde       Tyr/Oa 

M"0, 

Zum  Beispiel: 

K  Ca 

Wasserfreie  einsäurige  Oxyde      ^Oj,     n  O2  ^tc. 

Wasserfreie  ztoeisdurige  Oxyde  Pt02,     Sn02. 

Wasserfreie  dreisäurige  Oxyde    ^J^Oe,   n^'O«,  !!®^0j. 

Alj        C/r2       i?  62 

§.  7.  Durch  Substitution  des  Wasserstoffs  in  den 
Oxydhydraten  durch  andere  Metalle  entstehen  gemischte 
Oxyde,  welche  den  gemischten  Aethern  ähnlich  sind 
(Aetheres  mixti). 

EinsäuHge  Oxyde     ^0% 


Zweisdurige  Oxyde   i^VrOi     i^  O4 

M'"        M'"       M'" 
Dreisäurige  Oxyde    NOs       N2O6     N3 


Oe 


H2  H 

worin  N  das  Metall  ausdrückt,   welches  1  Atom  H  substi- 
tuirt,  z.  B. 


AI2I  . 

K    V06(Al203,KO,2HO)  j 

H2  j  v  sind  Verbindungen 

Sn]  /         solcher  Art. 

K  >04  +  2  aq.  (SnOj,  KO,  3H0)  \ 

§.  8.  Durch  Substitution  des  Wasserstoffs  der  Oxyd- 
hydrate mit  Säureradikalen  entstehen  Salze:  durch  voll- 
ständige Substitution  neutrale,  durch  unvollständige  Substi- 
tution basische;  ähnlich  dem,  wie  bei  vollständiger  Sub^ 
stitution  des  Wasserstoffs  der  Säuren  sich  neutrale ,  und 
bei  nicht  vollständiger  Substitution  sich  saure  Salze  bil- 
den. Die  Salze,  welche  durch  Substitution  des  Wasser- 
stoffs in  den  Oxydhydraten  durch  die  Radikale  der  einbasi- 
schen Säuren   entstehen,  werden  folgende  Formeln  haben: 
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Die  Salze  der  eimäurigen  Oxyde'      ^*  O2 

Die  Salze  der  zweisäurigen  Oxyde: 

basische        M" 
HO4 

A' 

neutrale       M" 


A', 


O4 


Dit  Salze  der  dreisäurigen  Oxyde: 


basische        W"       M'" 


0«. 


Hj      '  H,  0%. 

A'         A'2 

neutrale       M"' 

Mit  den  zweibasischen  und  dreibasischen  Säuren  wer- 
den die  Oxyde  ebenfalls  verschiedene  Salze  geben;  neu- 
trale, basische  und  satire,  deren  Formeln  ähnlich  den  vorigen 
ausgedrückt  werden.  —  Die  Reaktion  der  doppelten  Zer- 
setzung der  Säuren  und  der  Oxyde  unter  einander  werden 
wir  der  Anschaulichkeit  wegen  durch  die  Einwirkung  der 
Chlorverbindungen  auf  die  wasserhaltigen  Verbindungen 
ausdrücken.  Wenn  die  Chlorverbindung  der  Säure  oder 
des  Oxyds  auf  die  wasserhaltige  Verbindung  einwirkt, 
dann  verbindet  sich  das  Chlor  mit  dem  Wasserstoff  und 
scheidet  sich  als  Salzsäure  aus  und  die  Rückstände  ver- 
binden sich  'darauf  zur  Bildung  des  Salzes  des  Wasser- 
typus. Hiebei  erhält  man,  je  nach  der  Qualität  und  Quan- 
tität des  als  HCl  ausgeschiedenen  Wasserstoffs,  ein  neu- 
trales, saures  oder  basisches  Salz. 

Gesetzt,  dass  AI2CI3  (der  Typus  H3CI3)  auf  2  (|^^^*  O4) 
einwirkt,  so  entsteht  ein  saures  Salz. 

2}\704J-fAl,Cl,=3ClH+    AI,    J0«.  =  ^V/*J04. 

saures  Salz. 
In  diesem  sauren  Salze  kann  H  durch  Metalle,  z.  B. 
IQüiam,  ersetzt  werden;  so  entsteht  alsdann  das  Salz 

(S,0«)»i  SjO«  i 

AI,      }  Og  (Alaun)  =Al2V2   04. 
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AU 
Wenn  aber  S2O4CI2  auf  jj    Ob  einwirkt,  so  erhält  man 

ein  basisches  Salz 

AI  ^**     I 

S»04C1,  +  H3  <^«=2HC1+  H    jOe 

basisches  Salz*). 
Wenn  endlich  3  (S2O4CI2)  auf  2  (na^Oe j  einwirkt,    oder   I 

2AI2CI3  auf  3ljj    *0A  einwirkt,    so    entsteht    in    beiden 
Fällen  ein  und  dasselbe  neutrale  Salz. 

fS  O  )^1  ^^*  (schwefelsaure  Thonerde)  =  /g  q'\3/  jOe- 

Solche  Formeln  sind  nicht  so  einfach  wie  die  Formeln 
Gerhardt's,  doch  sind  sie,  meiner  Ansicht  nach,  darum 
vorzuziehen,  weil  sie  die  chemischen  Eigenschaften  der 
Körper,  so  wie  die  Haupt  -  Reaktionen ,  welche  die  Oxyde 
unterscheiden,  ausdrücken. 

§.  9.  Die  Chlorverbindungen  der  Oxyde,  entsprechen 
den  Chloranhydriden  der  Säuren,  und  werden  durch  die 
Formeln  ausgedrückt: 

Typen  HCl,         H2CI2,        H3CI3. 

Chlorverbindungen     M'Cl,       M"Cl2,        M'^Clg. 

Zum  Beispiel: 

Die  Chlorverbindungen 
der    einsäurigen    Oxyde:    KCl,         CaCl  u.  s.  w. 
der  zweisdmigen  Oxyde:    PtCl2,      SnCl2 
der  dreisäurigen   Oxyde:    AI2CI3,     CrjClg,  Fe2Cl3. 

Bei  der  Copulation  der  Oxyde  jj  O4  und  ^   O«  mit  HCl 

können  noch  Zwischenverbindungen  sich  bilden,  welche 
wegen  der  unvollständigen  Abscheidung  des  Wasserstoffs 
entstehen ;  es  können  namentlich  folgende  Körper  gebildet 
werden : 


*)  Der  Typus  des  Salzes  hängt  von  dessen  Eigenschaften  ab: 
ein  saures  Salz  bezieht  sich  auf  den  Typus  der  Säure,  ein  basisches 
und  neutrales  Salz  auf  den  der  Base. 
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M"  M'"  M'" 

HO2;  H2O4;  HO2. 

CI  Cl  CI2 

Hierher  gehört  z.  B.  die  Verbindung  2Cr2Cl3,Cr203,9HO. 
jren  Formel  ist: 

Crji 

H    }02+2aq. 

CI2I 

In  der  organischen  Chemie  sind  entsprechende  Ver- 
indungen  bekannt,  z.  B.  für  Glycerin.  Entsprechende  Ver- 
indungen  für  Säuren  sind  ebenfalls  bekannt,  z.  B. 

2S03,HC1  ist  eine  Verbindung  dieser  Art  8204) 

H    JO2. 
Cl    S 

§.  10.    Es  ist  bekannt,  dass  Phosphorsäure  (dreibasi- 

äche),    indem  sie  H2O2  verliert,    in   einbasische  übergeht 

PO  PO 

indzwar:     ^  ^  O«  giebt    g^O*    (der  Typus   H4O4,  worin 

?02  3H  ersetzt).     Aehnliche  Verbindungen  können  Oxyde 

T 

\  Oß  geben  und  zwar: 

^^06giebt^04, 

voraus  durch    Substitution    von  H  mittelst   eines    Metalls 

M"' 
lie  Verbindung    j^  O4  entstehen  kann. 

Die  Oxyde 
^^0,  (Al203MgO),  ^/|04  (F20,FeO),  ^^O^  (Cr203FeO) 

ind  Verbindungen  solcher  Art. 

§.  11.    Bei  solcher  Ansicht  dieses  Gegenstandes  darf 

aan  annehmen,    dass  ein    und    dasselbe  Metall   verschie- 

ene  Mengen  Wasserstoff  substituiren,  verschiedene  Aequi- 

Pt  Pt 

alente  haben  kann.     Z.  B.  in  g  O2    und  ^  O4  wird  H  und 

[2  von  Pt  ersetzt.  Dasselbe  kommt  in  der  organischen 
hemie  vor,  wo  ebenfalls  die  Radicale  einer  und  derselben 
usammensetzung    verschiedene   Mengen  Wasserstoff   er- 

itzen  können,  z.  B.  in  ^^^1  ^^^  H  *^«  ^^^^  ^  ^^^ 
I  durch  CfiHs  ersetzt. 
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XL  VII. 

* 

Ueber  die  Analyse  der  Knochen. 

Von 
H.  Bonnet. 

(Campt  rend.  1857,  U  XLV.  (No.  t)  p,  70 

Die  vorhandenen   Analysen  von  Knochen  weichen  so 
^  sehr  von  einander  ab,  dass  sie  wenig  Vertrauen  verdienen. 

Diese  Verschiedenheiten  haben  ihren  Grund  in  den 
verschiedenen  Bestimmungsweisen  des  phosphorsauren 
Kalkes  POs^SCaO,  und  der  phosphorsauren  Magnesia 
POsjSMgO,  welche  sich  ersterem  ganz  ähnlich  verhält; 
sowie  noch  in  folgenden  zwei  Punkten: 

1)  Man  hat  die  Menge  des  im  Knochen  enthaltenen 
Wassers  bestimmen  wollen,  was,  wie  ich  glaube,  unmög- 
lich ist.  Den  frischen  Knochen  hat  man  zu  dem  Zwecke 
unter  einen  starken  Wasserstrom  gebracht,  um  ihn  von 
Fett  und  Blutgefässen  etc.  zu  reinigen,  welche  nicht  dazu 
gehören.  Auf  diese  Weise  hat  man  aber  in  der  Analyse 
ein  Wasser  berechnet,  welches  man  selbst  zugeführt  hat, 
oder  wenn  man  nicht  gewaschen  hat,  so  ist  das  Wasser 
des  Fettes,  der  Gefässe  etc.  vorhanden. 

2)  Durch  Einäschern  des  gewogenen  und  getrock- 
neten Knochens  in  der  Muffel  erhält  man  aus  der  Dif- 
ferenz nicht  das  Gewicht  der  organischen  Substanz;  denn 
man  muss,  um  die  organische  Substanz  zu  verbrennen, 
eine  viel  zu  hohe  Temperatur  anwenden  und  entzieht  da- 
durch den  Aschenbestandtheilen  Kohlensäure,  die  man 
nicht  in  Rechnung  bringt 

Mein  Verfahren  bei  der  Analyse  des  Knochens  ist 
folgendes:  Auf  eine  Scheibe  des  Knochens  lässt  man  aus 
einem  Hahne  einen  starken  Wasserstrom  fliessen,  so  dass 
das  Wasser  mit  Gewalt  in  die  Poren  eindringt  und  das 
Fett  etc.  etc.  entfernt.  Es  bleibt  von  demselben  aber  im- 
mer noch  etwas   zurück,  wie   man  unter   dem   Mikroskop 
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sieht,  was  erst  durch  Behandlung  des  Knochens  mit  Al- 
kohol und  Aether  entfernt  werden  kann,  wobei  nur  die 
wesentlichen  Bestandtheile  des  Knochens  zurückbleiben. 
Darauf  trocknet  man  im  Luftbade  bei  74  —  80^,  lässt  er- 
kalten und  wägt.    Das  erhaltene  Gewicht  sei  D. 

Nun  erhitzt  man  die  Scheibe  des  Knochens  so  lange 
in  einer  Muffel,  bis  die  organische  Substanz  verbrannt  ist, 
wiegt  zurück  und  erhält  ein  gewisses  Gewicht  D'.  Dar- 
auf löst  man  in  reiner  Salzsäure ,  welche  die  Phosphate 
Yon  Kalk  und  Magnesia  und  den  kohlensauren  Kalk  als 
Chlorür  löst. 

Man  fällt  nun  die  sämmtliche  Phosphorsäure  durch 
Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  und 
berechnet  die  Menge  derselben  aus  dem  Niederschlage; 
es  sei  diese  R. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  vereinigt  mit  den  Wasch- 
wässem,  enthält  Chlorcalcium ,  Chlormagnesium  und  das 
überschüssig  zugesetzte  Eisenchlorid ;  letzteres  wird  durch 
Ammoniak  entfernt  und  aus  demFiltrate  durch  oxalsaures 
Ammoriftk  sämmtlicher  Kalk  ausgefällt.  Derselbe  wird 
auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Filter  abfiltrirt 
und  im  getrockneten  Zustande  gewogen  oder  besser  nach 
dem  Verbrennen  sammt  Filterasche  in  einer  Platinschale 
mit  Schwefelsäure  behandelt  und  als  schwefelsaurer  Kalk 
bestimmt.  Das  durch  Rechnung  hiebei  erhaltene  Gewicht 
des  Kalkes  sei  P. 

Die  Magnesia  wird  nun  aus  dem  ammoniakalischen 
Piltrate  durch  phosphorsaures  Natron  ausgefällt  und  gewo- 
gen. Da  man  weiss,  dass  die  phosphorsaure  Magnesia  in 
den  Knochen  die  Zusammensetzung:  P05,3MgO  hat,  so 
kann  man  aus  dem  erhaltenen  Gewichte  der  MgO  das  der 
zugehörigen  PO5  berechnen;  sie  sei  =  R'. 

Die  Differenz  aus  R  —  R'  =  der  Phosphorsäure  des 
phosphorsauren  Kalkes,  und  es  kann  nun  der  phosphor- 
saure Kalk  selbst  berechnet  werden.  Die  sich  hieraus 
ergebende  Menge  des  Kalkes  sei  =  P' ,  sie  giebt  von  dem 
Gewicht  P  des  sämmtlichen  Kalkes  abgezogen  die  Menge 
des  als  kohlensauren  Kalk  vorhandenen  Kalkes  und  folg- 
lich den  kohlensauren  Kalk  selbst. 

20* 
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Es  sei  d  die  darin  enthaltene  Kohlensäure;  wird  sie 
addirt  zum  Gewichte  D'  des  Verbrennungsrückstandes,  der 
in  der  Muffel  Kohlensäure  verloren  hatte,  so  ist: 

D'  +  d  «a=  dem  Gewichte  der  Asche nbestandtheile  d.  Knochens, 
u.  D  —  (D'-f-d)=     „  „  „     organischen  Bestandtheile  des 

Knochens,  sowie  endlich  D  «  D'  +  d  +  [D  ~  (D'  +  d)]. 


XLVIII. 

Ueber  die  Theorie  der  Verseifung  und 

Bildung  der  Aether. 

Von 

J.  Bouis. 

(Compt   rend.  1857,    t  XLV.  (No,  1)  p,  35.) 

Einige  nehmen  an,  dass  sich  beim  Verseifen  eines 
Fettes  mit  einer  kleinen  Menge  eines  Alkalis,  eine  Ver- 
bindung dieses  Alkalis  mit  dem  Fette  ohne  Austreten  von 
Glycerin  bilde.  Es  ist  daraus  die  Theorie  der  Stearogly- 
cerate  entstanden,  die  sich  auf  folgenden  Versuch  gründet: 

Zu  einer  ätherischen  Auflösung  von  Stearin  fügt  man 
Alkohol  und  dann  so  lange  Kali  bis  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  so  klärt  sie  sich  und 
scheidet  bei  der  Zersetzung  mit  einer  Mineralsäure,  wie 
man  glaubt,  Stearin  ab. 

Wenn  man  den  beschriebenen  Versuch  wiederholt,  so 
kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dass  das  Kali  in  Be- 
rührung mit  dem  aufgelösten  Fette  dieses  verseift  und 
Stearinäther  bildet.  Nun  halten  der  Aether  und  das  stea- 
rinsaure Kali  das  Stearin  in  Auflösung;  sättigt  man  aber 
das  Alkali  mit  einer  Säure,  so  scheidet  sich  Stearin  aus, 
das  die  entstandene  Stearinsäure  und  den  Aether  auf- 
nimmt Dies  beweist  der  niedrigere  Schmelzpunkt  der 
Mischung. 
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Aus  verschiedenen  Versuchen  ersah  ich,  dass  in  allen 
en  Fällen,  wo  man  das  Fett  mit  einer  zur  vollkommenen 
'erseifung  unzureichenden  Menge  von  alkalischer  Kali* 
)8ung  verseifte,  Aether  der  Fettsäuren  entstehen,  während 
ich  gleichzeitig  Glycerin  ausscheidet. 

Um  die  Bildung  von  Aethern  oder  von  freien  Fett- 
iuren  zu  beweisen,  habe  ich  die  neutrale  Substanz  mit 
iner  titrirten  alkoholischen  Kalilösung  verseift,  dann  ge- 
au  mit  titrirter  Schwefelsäure  gesättigt  und  die  ausge- 
3hiedenen  Produkte  vollkommen  ausgewaschen.  Die 
issrige  Lösung  wurde  in  der  Leere  oder  im  Wasserbade 
erdampft,  mit  Alkohol  das  Glycerin  ausgezogen,  wobei 
as  schwefelsaure  Kali  rein  zurückblieb.  Die  auf  dem 
ilter  zurückgebliebenen  festen  Substaazen  wurden  nach 
em  Trocknen  in  Aether  gelöst  und  mit  Kalk  behandelt. 
lus  dem  getrockneten  Rückstande  zog  kalter  Alkohol  den 
ettsäureäther  aus,  warmer  Aether  die  neutrale,  nicht  ver- 
eifte  Substanz  und  zurückblieb  der  mit  den  freigeworde- 
en  Fettsäuren  verbundene  Kalk. 

Die  fast  augenblickliche  Bildung  der  Aether  (ein  oder 
wei  Minuten  genügen)  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien 
}t  sehr  auflTallend.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung 
rgiebt  sich  sehr  einfach  aus  der  Constitution  der  neutra- 
m  Fette. 

,  Die  Verseifung  der  Fette  durch  eine  alkoholische  Kali- 
)sung  geschieht  sehr  rasch  und  sehr  bequem,  wie  dies 
chon  Pelouze  (s.  dies.  Journ.  LXV,  p.  305)  gezeigt  hat. 
2h  füge  jedoch  hinzu,  dass  man  überschüssiges  Alkali  an- 
wenden und  vor  dem  Zusatz  der  Mineralsäure  den  über- 
chüssigen  Alkohol  verdampfen  muss,  wenn  man  die  Bil- 
ung  von  Aethern  vermeiden  will,  die  mit  der  Fettsäure 
emengt  bleiben  und  ihren  Schmelzpunkt  erniedrigen. 

Diese  Versuche  führen  mich  auf  die  Säuerung  der 
eutralen  Fette  mittelst  einer  kleinen  Menge  Alkalis.  Pe- 
)uze  (dies.  Journ.  LXVIII,  141)  hat  neuerdings  das  zweck- 
lässige  Verfahren  Milly's  beschrieben,  nach  welchem 
lan  bei  der  Verseifung  nur  Vi  —  Vs  cler  gewöhnlichen 
Alkmenge  bedarf  und  desshalb  natürlich  auch  an  Schwe- 
ilsäure    erspart.    Nachdem    dieses   Verfataen  \i«t^\\Ä  ycl 
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mehreren  Fabriken  eingeführt  ist,  kann  ich  die  verschie- 
denen Phasen  der  Operation  beschreiben  und  die  Ursache 
von  der  ich  die  Säuerung  ableite,  angeben. 

Um  ein  klares  Bild  zu  erhalten,  wollen  wir  annehmen 
es  sei  reines  Stearin  zu  verseifen.  Man  könnte  glauben, 
es  entstünde  durch  Behandlung  des  Stearins  mit  einer 
kleinen  Menge  Alkali  Monostearin  oder  Distearin  und  ein 
neutrales  Salz,  wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 

CiuHtioOi2  +  CaO  +  HO  =  C^gHieOio  +  CaeHjsOa,  CaO, 

Tristearin.  Distearin.        Stearins.  Kalk. 

Ci  i4HnoO,2  +  2CaO  +  2H0  =  CjjgijO«  +  2(C36H3603,  CaO). 

Monostearin. 

Die  zahlreichen  und  abgeänderten  Versuche,  welche 
ich  gemacht  habe,  lieferten  mir  immer  Glycerin  und  un- 
verändertes Tristearin.  Dagegen  erklärt  sich  die  Eeaction 
leicht,  wenn  wir  nach  Wurtz  annehmen,  dass  das  Glyce- 
rin derivirt  von  3  Molekülen  Wasser,  in  welchen  3 
Atome  Wasserstoff  durch  3  Atome  des  Kohlenwasserstofifs 
CeHs  ersetzt  sind. 

H3J  Q      C6H5 
H3)  H3 

In  diesem  Falle  würde  das  Tristearin  oder  das  natür- 
liche Stearin  sein: 

3(Ci6H3502)l^ 

CeHs  n 

und  wenn  man  auf  geeignete  Weise  dasselbe  mit  3,  2  oder 
1  Aeq.  wasserhaltiger  Base  behandelt,  so  wird  man  neu- 
trales Stearat  allein  oder  neutrales  und  saures  erhalten 
können  durch  Substitution  des  Kohlenwasserstoffs  CgHs  durch 
3  Aeq.  Wasserstojff  oder  Metall. 

jHM 

+  <HM 

[HM 


O, 


C36H3502 

Cs6H350j(C6H5) 
C36H35O1 

O2 
O2 
O2 

C36H35O2 

M 

O2 

C36H3S02M 

M 

O2 

CaeHasOj 

Ol 

+^ 


CeHs 
H, 
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C36H35O2 
C36H35  02(05115) 
C86H35O2 

CisHjsOj 

M 
CisHssOsM 

M 
CagHasOj 


1 


O2]        [HM     O2 
02>+<HM     O2 

O2I      [hm    Oj 

O2 

02^  +  ^ 

O2 


Ha 


}0,. 


Diese  Art  der  Darstellung  des  Stearins  erklärt  gut, 
'"^^ie  mit  einem  Aequivalent  Base  eine  Säure  hervorge- 
1> rächt  werden  kann ;  sie  giebt  uns  auch  den  Schlüssel  zur 
Bildung  der  oben  bezeichneten  Aether. 

So  werden  z.  B.  bei  Behandlung  des  Stearins  mit 
2  Aeq.  Kali,  in  Alkohol  gelöst,  2  Aeq.  stearinsaures  Kali 
lind  1  Aeq.  Stearinsäureäther  gebildet: 

CgßHajOj  O2I       jKH 

OaeHasOaCCeHj)  Oj^+^KH 

O36H35O2  O2I       l(C4H5)H 
O86H36O2K 

036H35O2K 
.C3gH35O2(04H5) 

Für  diejenigen,  welche  weniger  mit  derartigen  Formeln 
^Vertraut  sind,  drücke  ich  dies  folgendermaassen  aus: 

Die  neutralen  Fette  sind  betrachtet  worden  als  be 
stehend  aus  3  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Glycerin;  man  wird 
o,l8o,  wenn  man  1  Aeq.  Säure  durch  1  Aeq.  Base  ersetzen 
Xässt,  ein  neutrales  Salz  erhalten  und  in  Folge  dieser 
i3iolekularen  Erschütterung  wird  die  geringste  Ursache  hin- 
^reichen,  um  Wasser  zu  binden  und  die  2  andern  Aeq. 
Säure  frei  zu  machen;  denn: 

Ott4H|toO|2  =  3(^H3j^4)  +  OgHsOji^— 6H0 ; 

Tristearin.         Stearinsäure.  '    Glycerin. 
daher: 

CiuHuoO«  +  OaO + 5H0  =  C36  f^'l\  O4  +  2(C36H,g04) 

-f-  CßHgOg. 
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XLIX. 

Ueber  die  Auffindung  des  Strychnins 
in  vergifteten  Leichnamen. 

In  der  Absicht,  den  üblen  Geruch  faulender  Leichen, 
zu  beseitigen,  hat  J.  Horsley  {Report  of  the  Brit.  Ässoc.  1856. 
Not,  and  Ahstr.  p,  53)  versucht,  Chlorkalk  in  Anwendung  zu 
bringen.  Um  zu  wissen,  ob  Chlorkalk  nicht-  etwa  das 
Strychnin  zerstöre,  wurde  zuvor  eine  schwache  essigsaure 
Lösung  des  Alkaloids  mit  der  Lösung  gewöhnlichen  Bleich- 
kalks ersetzt.  Es  schied  sich  ein  weisser  Niederschlag 
aus,  der  ausgewaschen  in  üeberschuss  von  Essigsäure  und 
verdünnter  Schwefelsäure  sich  nicht  löst,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  am  besten  in  Eisessig,  auch  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  ist  er  löslich. 

Als  die  faulende  Leber  eines  Hundes  mit  etwas 
Strychnin  vermischt  und  mit  Chlorkalk  behandelt  wurde, 
so  lange  noch  Fällung  entstand,  erhielt  man  einen  Nieder- 
schlag von  thierischen  Stoffen,  der  getrocknet,  gepulvert, 
mit  Essigsäure  und  Alkohol  extrahirt  eine  Lösung  gab, 
die  beim  Eindampfen  allen  Chlorgeruch  verlor  und  essig- 
saures Strychnin  enthielt. 

In  mehren  Fällen  von  Vergiftung  mit  Strychnin  machte 
der  Verf  (a.  a.  O.  p.  55)  die  Erfahrung,  dass  das  Strychnin 
auf  keine  Weise  zu  entdecken  war  und  er  ist  der  Ansicht, 
dass  dasselbe  eine  unlösliche  Verbindung  mit  irgend  einer 
organischen  Materie  eingegangen  sei,  wie  es  z.  B.  mit  der 
Eiweisslösung  thut.  Die  Thiere,  welche  vergiftet  wurden, 
waren  vier  Ratten  und  ein  Hund.  Zwei  der  Ratten  erhiel- 
ten V4  Grain,  eine  in  Intervallen  von  2  Stunden  l  Grain 
und  diese  waren  nach  12  Stunden  todt,  eine  vierte  bekam 
•/i  Grain  und  wurde  nach  4  oder  5  Tagen  von  einem 
Hunde  getödtet.  Die  ersten  drei  Leichname  wurden  drei 
Stunden  nach  dem  Tode  untersucht.  Der  Hund  bekam 
2  Grain  Strychnin  in  Löschpapier  gewickelt,  befand  sich 
nach  5  Stunden  noch  anscheinend  wohl,  war  aber  am  an- 
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im  Morgen  todt.    Das  im  Magen  befindliche  Papier  ent- 
elt  fast  noch  alles  Strychnin. 

Stev.  Macadam  {Report  of  the  Brit.  Assoc,  1856.  Not. 
1(1  Abstr.  p.  55)  hat  ebenfalls  Untersuchungen  über  die 
uffindung  des  Strychnins  in  Leichen  angestellt  und  ist 
ibei  zu  folgenden  Ergebnissen  gekommen. 

Das  Gift  wird  während  des  Lebens  und  bei  nachfol- 
indem  Tod  durch  Fäulniss  nicht  wesentlich  zerstört  und 
inn  nachgewiesen  werden ,  selbst  wenn  die  geringsten 
osen  gegeben  wurden,  die  noch  nicht  einmal  eine  phy- 
ologische  Wirkung  ausgeübt  haben.  In  manchen  Fällen 
5SS  sich  das  Strychnin  im  Magen,  Intestinalien ,  Blut, 
rin  und  Muskeln  nachweisen,  in  andern  nur  im  Magen 
id  Eingeweiden,  nicht  in  den  Muskeln. 

Brechweinstein,  salzsaures  Morphin,  Schierlingsextract 
id  Coniin  beeinträchtigen  die  Auffindung  des  Strychnins 
keiner  Weise,  aber  sie  verzögern  vielleicht  den  Eintritt 
is  Tetanus. 

In  Thieren,  die  2V2  und  3V2  Jahr  vor  der  Untere* 
ichung  mit  Strychnin  getödtet  waren,  konnte  das  Alkaloid 
)ch  deutlich  nachgewiesen  werden. 

Die  Methode,  deren  sich  der  Verf.  bei  der  Aufsuchung 
JS  Strychnins  bedient,  ist  folgende.  Die  in  feine  Stücken 
jrschnittene  thierische  Substanz  wird  mit  einer  verdünn- 
n  Oxalsäurelösung  24  Stunden  lang  digerirt  und  die 
Iftssigkeit  colirt.  Die  Waschwässer  vereinigt  man  mit 
iT  Colatur,  erhitzt  zum  Kochen,  um  die  Eiweissstoflfe  zu 
)aguliren  und  filtrirt  noch  warm  durch  Papier.  Zu  dem 
Iltrat  wird  Thierkohle  gegeben  und  die  Masse  unter  hän- 
fnem Umrühren  24  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Dann 
ecantirt  man  und  wäscht  die  Kohle  auf  einem  Filter  gut 
18.  Sie  enthält  das  Strychnin,  und  um  dieses  auszu- 
ehen,  wird  die  zuvor  getrocknete  Kohle  mit  heissem  Al- 
)hol  erschöpft.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  in  der 
Bgel  beim  Verdampfen  das  Strychnin  in  einem  zur 
tfung  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  ge- 
beten Zustande.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  wird  der 
irdampfungsrückstand     nochmals     mit     O^^Aä^mt^    xtcA 
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Kohle  behandelt  und  wie  vorher  beschrieben  weiter  ver- 
fahren. Weinsäure  kann  auch  statt  der  Oxalsäure  in  An- 
wendung kommen,  aber  Salzsäure  und  Essigsäure  wurdet 
für  ungenügend  befunden. 


L. 

Chromsaures  Strychnin  und  Brucin. 

Eine  Lösung  von   essigsaurem   Strychnin   wird    na 
J.  Horsley  (Report  of  the  Brit,  Assoc,  1856.   Not   and  Abstr^ 
p,  53)   so  vollständig  durch  Chromsäure  niedergeschlag 
dass  die  Lösung  farblos  wird  und  kaum  noch  Spuren  von 
Bitterkeit    zeigt.     Man    nimmt    am    besten    1  Th.    zwei- 
fach   chromsaures  Kali,    14   Th.   Wasser   und   davon   dal 
zweifache  Volumen   concentrirter  Schwefelsäure  und   setzt 
zu   diesem  Gemisch   die   Lösung   des   essigsauren  Strych- 
nins.   Wendet  man  die  chromsaure  Lösung  verdünnter  an, 
so    bilden    sich    zuerst    Gruppen    kleiner    Krystalle ,    dann 
Würfel  an   den  Wänden   des  Glases,   in  concentrirtem  Zu- 
stande   aber    entsteht    sogleich    ein    goldfarbiger    Nieder- 
schlag, selbst  wenn  die  Strychninlösung  äusserst  verdünnt  ; 
angewendet  wird.    Nimmt  man   einfach  chromsaures  Kali,  l 
so  fallt  das   chromsaure  Strychnin   amorph   nieder.     Jeder  :] 
dieser  Niederschläge    zeigt    gegen   concentrirte    Schwefel-J 
säure  das  bekannte  Verhalten.  z 

Ein  ähnliches  Verhalten  gegen  die  chromsaure  Lösung^  i 
besitzt  auch  Brucin  und  das  ausgeschiedene  Salz  färbt  \ 
sich  auch  wie  das  chromsaure  Strychnin  am  Licht  dunkel;  \ 
aber  das  Brucinsalz  wird  von  Schwefelsäure  nur  orange- 1 
roth  gefärbt  und  ist  leichter  löslich,  auch  kann  es  durck  ^ 
die  verdünnte  chromsaure  Lösung  nicht  krystallisirt  e^ 
halten  werden.  j 

Vom  chromsauren  Blei  sind  die  Salze  der  beiden  At 
kaloide  leicht  sowohl  durch  ihre  Verfärbung  am  Licht 
als  auch  durch  ihre  Verfärbung  am  Licht,  als  auch  durck 
ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  zu  unterscheiden. 
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Wird  eine  verdünnte  Lösung  essigsauren  Strychnins 
it  einem  Tropfen  einer  Kaliumeisencyanürlösung  (12  Grain 
ilz  in  1  Drachm.  Wasser)  vermischt,  so  scheiden  sich 
?lblich  weisse  Krystalle  von  Strychnin-Eisencyanür  aus. 
e  getrocknet  auf  gepulverten  Eisenvitriol  gelegt,  nach 
efeuchtung  mit  Wasser  erst  eine  blaue,  dann  bei  Zusatz 
)n  Schwefelsäure  und  festem  zweifach  chromsauren  Kali 
le  violette  Färbung  des  Strychnins  zeigen. 

Auch  schwefelsaures  Kupferoxyd- Ammoniak  wird  durch 
trychninlösung  im  Kochen  entfärbt  und  man  erhält  Krys- 
Me  von  Strychnin-Kupferoxyd  mit  etwas  Ammoniak.  Wenn 
fese  trocken  mit  Schwefelsäure  Übergossen  werden,  ent- 
irfoen  sie  sich  und  bei  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  tritt 
(rychninreaction  ein. 


LI. 
lieber  die  polyatomischen  Alkohole. 

Von 

Berthelot. 

(Con^i.  rend,  1857.  t  XLV.  (N.  5.)  p.  175,) 

In  meinen  Untersuchungen  über  die  Synthese  der  neu- 
■alen  Fette  habe  ich  gezeigt,  dass  das  Glycerin  genau 
leselben  Beziehungen  zum  Alkohol  zeigt,  wie  die  drei- 
uiche  Phosphorsäure  zu  der  einbasischen  Salpetersäure. 

Der  Alkohol  bildet  mit  den  Säuren  nur  eine  Reihe 
entraler  Verbindungen,  dieAether,  während  das  Glycerin 
rei  bestimmte  Reihen  neutraler  Verbindungen  bildet  Es 
erbindet  sich  1  Aeq.  Glycerin  mit  1  Aeq.  Säure,  unter 
.ustreten  von  2  Aeq.  Wasser;  diese  Verbindungen  ent- 
prechen  den  Metaphosphaten ;  oder  es  verbinden  sich 
Aeq.  Säure  mit  1  Aeq.  Glycerin  unter  Austreten  von 
fw&er  zu  den  Pyrophosphaten  entsprechenden  Verbin- 
Qngen;   oder  endlich  1  Aeq.  Glycerin  mit  3  Ae<\.  Smt^ 
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unter  Elimination  von  6  Aeq.  Wasser  zu  den  gewöhnlichen 
Phosphaten  entsprechenden  Verbindungen. 

Mit  einem  Worte,  das  Glycerin  ist  ein  dreiatomischer 
Alkohol.  Wie  aus  meinen  früheren  Arbeiten  über  die 
Mannitverbindungen  hervorgeht,  gehören  sowohl  diese  Idee, 
als  auch  das  Wort  dreiatomischer  Alkohol  mir  an. 

Meine  Theorien,  welche  eine  besondere  Nomenclatur 
nöthig  machten,  sind  gegenwärtig  fast  von  allen  Chemi- 
kern angenommen;  denn  sie  drücken  durch  einfache  For- 
meln die  chemischen  Verhältnisse  der  neutralen,  fetten 
Körper  aus. 

Man  braucht  nur  auf  das  Glycerin,  dasselbe  als  drei- 
atomischer Alkohol  betrachtet,  die  verschiedenen  Reactionen 
anzuwenden,  welche  der  gewöhnliche  Alkohol  erleidet,  so- 
wohl durch  die  Säuren  als  auch  durch  die  Oxydations- 
mittel etc.,  um  die  Bildung  einer  Menge  von  Verbindun- 
gen zu  veranlassen,  von  denen  einige  neu,  andere  schon 
bekannt  sind,  aber  bisher  noch  nicht  mit  dem  Glycerin  in 
Beziehung  gebracht  waren.  Dieselben  Betrachtungen  ge- 
statten auch  gewisse  physikalische  Eigenschaften  der  ni- 
türlichen  und  künstlichen  neutralen  Fette  annähernd  n 
berechnen,  z.  B.  Dichte  und  Siedepunkt. 

Dieselben  Ansichten  haben  Bestätigung  gefunden  bei 
der  Anwendung  derselben  auf  verschiedene  dem  Glycerin 
analoge  Körper,  wie  Mannit,  Dulcin  etc.  (Dies.  J.  Bd.  67, 
p.  235  u.  69.  p.  450.)  Alle  diese  Körper  sind  in  demselben 
Sinne,  wie  das  Glycerin,  polyatomische  Alkohole. 

Diese  Thatsachen  gestatten  dieselben  Theorien  aof 
eine  grosse  Anzahl  natürlicher  Körper,  wie  Salicin,  Popu- 
lin,  Tannin,  Amygdalin  etc.  auszudehnen.  Alle  diese 
Körper  sind  fähig  sich  in  2,  3  oder  4  bestimmte  Verbin- 
dungen zu  spalten  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Re- 
generation eines  der  Glucose  ähnlichen  Zuckers. 

Die  Existenz  eines  dreiatomischen  Alkohols  führt  zu- 
gleich auf  diejenige  einer  grossen  Anzahl  zweiatomischtf 
und  sehr  vieler  einatomischer  Alkohole.  Denn  jede  Ve^ 
bindung  aus  1  Aeq.  Glycerin  mit  1  Aeq.  Säure  kann  sich 
noch  mit  2  neuen  Aeq.  irgend  einer  Säure  verbinden: 
man  kann  sie  daher  betrachten  als  eine  Art  zweiatomischer 
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ykohole  und  ferper  kann  sick  jede  Verbindung  von  1  Aeq. 
Glycerin  mit  2  Aeq.  Säuren  noch  mit  einem  neuen  Aeq.  einer 
Säure  verbinden,  eine  Eigenschaft,  welche  die  einatomischen 
Alkohole  charakterisirt.     (Dies.  Journ.  Bd.  6!).  p.  454.) 

In  neuerer  Zeit  haben  nun  Wurtz  und  nach  ihm 
Buff,  Limpricht  und  Wicke  mehrere  zweiatomische 
Alkohole  entdeckt,  die  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  und 
-ihrer  Zusammensetzung  als  intermediäre  Verbindungen 
zwischen  den  eigentlichen  einatomischen  Alkoholen  und 
dem  dreiatomischen  Glycerin  zu  betrachten  sind. 

Obwohl    die  Constitution    dieser  neuen  Verbindungen 
noch  nicht  so    festgestellt  ist    wie  die  des  Glycerins,    ob- 
wohl namentlich  noch  keine  neutralen  Verbindungen  zwi- 
schen derselben  Säure   und  diesen  Alkoholen,  welche  man 
als    zweiatomische    betrachtet,    noch    auch  Verbindungen 
derselben  mit  zwei  verschiedenen  Säuren   dargestellt  wor- 
den sind 9    so  geben  doch   die  Reactionen    der  zweiatomi- 
sehen  Alkohole  eine  neue  interressante  Bestätigung  meiner 
Ansichten  und  Versuche,     de    Luca    und   ich   haben  zur 
weiteren  Controle  dieser  Theorien  eine  Reihe   neuer.  Ver- 
bindungen durch  die  Vereinigung  eines  Aeq.  Glycerin  mit 
2  und  selbst  3  verschiedenen  Säuren  dargestellt. 


LIL 

lieber  die  Verbindungen  des  Glycerins  mit 
Chlorwasserstoffsäure ,  Bromwasserstoffsäure 

und  Essigsäure. 

Von 

Berthelot  und  de  Luca. 

(Compt:  rend.  1857.  t.  XLV.  (N.  5.)  p.  178  u.  (N.  7.)  p.  244.) 

/.  Doppelverbindwigefi,  entstmiden  durch  Vereinigung  des  Glycerins 

mit  Chlorwasserstoff'  und  Bromwasser stoffsäure. 
Chlorhydrodibromhydrin  CeH5Br2Cl  =  Ce  HsOe  +  2HBr 

+  HC1  — 6H0. 
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Bromhydrodichlorhydrin  C6H5Cl2Br  =  GeHgOe  +  2Hfl 

+  HBr— 6H0. 
Trichlorhydrin  CeHsCla  =  CcHgOe  +  3HCI 

—  6H0. 

Epidichlorhydrin  CeHtClj  =  CeHgO«  +  2Ha 

—  6H0  —  CsHftCla  —  HCL 
Die  Regeneration  des  Glycerins  aus  allen  diesen  8aue^ 

stofFfreien  und  mit  den  gechlorten  oder  gebromten  Dert- 
vaten  eines  Kohlenwasserstoffes  isomeren  Körpern  ist  be- 
merkenswerth. 

Sie  führt  aber  zugleich  zu  interessanten  Betrachtungea 
über  die  Analogien  und  Differenzen,  welche  zwischen  dei 
Reactionen  isomerer  Körper  vorhanden  sein  können. 

Im  verflossenen  Jahre  machten  wir  das  erste  Be!« 
spiel  einer  solchen  Reproduktion  des  Glycerins  bekannt 
Wir  regenerirten  es  aus  dem,  obigen  Verbindungen  anf- 
logen Tribromhydrin,  CeHsBra,  einem  dem  gebromten  Broift- 
propylen  C6H5Br,Br2  isomeren  Körper. 

Die  Existenz  und  die  Eigenschaften  des  Tribromhy« 
drins,  ganz  conform  der  allgemeinen  Theorie  der  6ly- 
cerinverbindungen ,  wie  sie  der  eine  von  uns  entwickelt 
hat,  führte  uns  darauf  zu  untersuchen,  ob  verschiedene 
Körper,  von  derselben  Eigenschaft  gleich  geeignet  wären, 
sich  in  Glycerin  umbilden  zu  können. 

Im  Nachfolgenden  geben  wir  einige  Versuche,  die  wir 
in  dieser  Hinsicht,  besonders  mit  zwei  dem  Tribromhydrin 
isomeren  Körpern  machten.  Der  eine  dieser  Körper  ist 
kürzlich  von  Wurtz  (D.  J.  Bd.  71.  p.  110.)  entdeckt  und 
in  Glycerin  umgewandelt  worden,  der  andere  ist  das  bro- 
mirte  Brompropylen. 

Die  Verbindung  von  Wurtz  entsteht  durch  Behand- 
lung des  Glycerins  mit  Jodphosphor  und  darauffolgende 
Behandlung  des  entstandenen  AUyljodwasserstoff- Aethers 
mit  Brom.  Die  Verbindung  liefert  beim  Behandeln  mit 
Silbersalzen  wieder  Glycerin. 

Trotz  des  Interesses,  welches  dieser  Versuch  durch 
seine  Analogie  mit  den  von*  uns  mit  dem  Tribromhydrin 
ausgeführten  Versuchen  darbietet,  zeigt  er  doch  nicht  die 
Umbildung  des   bromirten  Brompropylens  in  Glycerin,  wie 
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sie  Wurtz  ausgeführt  zu  haben  glaubt.  Die  Verbindung, 
mit  welcher  er  die  Versuche  machte,  ist  nämlich  nicht 
identisch  mit  dem  schon  früher  bekannten  bromirten  Brom- 

1 

propylen,  sondern  ist  als   ein   neuer,    dem  Tribromhydrin 
isomerer  Körper  zu  betrachten,  dem  er  sich  wegen  seiner 
Reactionen  und  hinsichtlich  seines  Ursprungs  anschliesst. 
Wir  werden   denselben    mit   dem  Namen:    hotrihromhydrin 
bezeichnen.    Er  unterscheidet  sich  vom  bromirten  Brom- 
propylen    durch    seine  physikalischen   Eigenschaften    und 
durch   seine  Reactionen.    Das  Isotribromhydrin  kocht  bei 
217®,  während  das  bromirte  Brompropylen  bei  192°  kocht, 
also  25®  niedriger,  wie  Cahours,  der  zuerst  diesen  Körper 
darstellte,  gefunden  und  wir  bestätigt  haben.  Ferner  geben 
das  Tribromhydrin  und  das  Isotribromhydrin  bei  Einwirkung 
von  Silbersalzen  Glycerin,   während  wir    bei  gleicher  Be- 
handlung des  mit  ihm  isomeren  bromirten  Brompropylen 
keine  wahrnehmbare  Menge  von  Glycerin  erhalten  konnten. 
Wir  verwendeten  zu  diesem  Versuch  100  Grm.  bromirtes 
Brompropylen  (erhalten  aus  Propylen,  das  durch  Zersetzung 
des  Amylalkohols  in    der  Hitze    dargestellt    worden  war) 
und  eine  äquivalente  Menge  buttersaures  Silberoxyd.    Das 
Ganze    wurde     gemischt    mit  Buttersäure    und    auf   13U° 
während  4    Tagen    erhitzt;    es  lieferte    als   Hauptprodukt 
Bibrompropylen,  CeH4Br2. 

Nach  wiederholter  Behandlung,  wobei  das  Entweichen 
von  etwa  sich  bildendem  Glycerin  verhindert  wurde,  erhielt 
(Dan  Mos  0,2  Grm.  einer  syrupdicken,  zerfliesslichen  Masse, 
welche  Salze  enthielt  und  nicht  die  Eigenschaften  des 
Glycerins  zeigte. 

Diese  Resultate  zeigen  also  eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit zwischen  den  drei  isomeren  Verbindungen: 
Tribromhydrin,  Isotribromhydrin  und  bromirtes  Brompro- 
pylen. Die  zwei  ersten,  vom  Glycerin  derivirend,  sind  fä- 
hig nach  unsem  und  Wurtz*s  Versuchen  Glycerin  zu  lie- 
fern, während  das  bromirte  Brompropylen  bis  jetzt  diese 
Eigenschaft  nicht  zeigte. 

Um  daher  die  Umbildung  der  Propylens  in  Glycerin 
darzuthun,  genügt  es  nicht,  den  Versuch  mit  bromirten, 
von  Glycerin  derivirenden  Verbindungen  zu  machen,  son- 
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dem  es  ist  nöthig  mit  dem  Propylen  selbst'  gebildete  Kör- 
per anzuwenden. 

In  Hinsicht  auf  die  erwähnten  isomerischen  Bezie- 
hungen schien  es  uns  interessant  vergleichend  die  Wir- 
kung des  Natriums  und  reducirender  Agentien  auf  das 
Trichlorhydrin  und  auf  die  zwei  mit  dem  Tribromhydrin 
isomeren  Verbindungen  zu  untersuchen. 

Das  Trichlorhydrin  verliert,  mit  Natrium  erhitzt,  sein 
Chlor  und  giebt  Allyl: 

CfiHsCla  +  3Na  =  CfiHs  +  3NaCl. 

Das  Isotribromhydrin  wird  leicht  von  Natrium  .ange- 
griffen, verliert  aber  schwer  die  ganze  Menge  seines  Broms. 
Jedoch  erhielten  wir  nach  wiederholtem  Behandeln  mit 
Natrium  eine  geringe  Menge  Allyl.  Diese  Eigenschaft 
nähert  daher  das  Isotribromhydrin  gleichfalls  dem  Tri- 
chlorhydrin. 

Das  bromirte  Brompropylen  gab  dagegen  mit  Natrium 
kein  Allyl  sondern  Bibrompropylen ,  C6H4Br2;  es  stimmt 
dies  mit  den  von  uns  angegebenen  Verschiedenheiten 
zwischen  den  Reactionen  dieses  Körpers  und  denen  der 
isomeren  Verbindungen  überein. 

Die  Umwandlung  des  Trichlorhydrin,  CcHsCla  in  Allyl, 
CßHs,  nähert  den  ersteren  Körper  dem  Bromallyl,  CfiHsBrj 
und  dem  AUyljodwasserstoflfather,  CcHsI;  denn  alle  drei 
Körper  liefern  beim  Behandeln  mit  Natrium  Allyl.  Unter 
den  drei  Categorien  der  Verbindungen,  »von  welchen  diese 
Körper  die  Typen  sind,  kann  aber  nur  eine  regenerirt 
werden  durch  direkte  Wirkung  der  Haloide  auf  das  Allyl, 
es  ist  dies  diejenige,  welche  das  Bromallyl  in  sich  be- 
greift. Sie  ist  die  einzige,  bei  welcher  die  Synthese  die 
Resultate  der  Analyse  bestätigt  und  in  welcher  mit  Grund 
die  Präexistenz  von  Allyl  anzunehmen  ist. 

Während  sich  das  Trichlorhydrin,  das  Isotribromhy- 
drin und  das  bromirte  Brompopylen  von  einander  durch 
die  Einwirkung  von  Silbersalzen  oder  von  Natrium  unter- 
scheiden, zeigt  sich,  dass  sie  mit  Agentien  behandelt, 
welche  umgekehrte  Substitutionsprodukte  liefern,  dieselben 
Produkte  geben.  So  geben  alle  drei  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,    Jodkalium   und   Kupfer  auf  275°  Propylen,  CtHs 
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i  Propylhydrür,  CeHg.'  Das  Propylen  ist  daher  das  ge- 
inschaftliche  Band  für  alle  diese  Körper,  ganz  den  Be- 
liungen  gemäss,  welche  wir  zwischen  diesem  Kohlen- 
sserstoff  und  dem  Glycerin  (D.  J.  64.  193.)  aufgefunden 
ben. 

Vergleicht  man  die  vier  neuen  Glycerinverbindungen 
t  den  sieben  schon  bekannten  Verbindungen  zwischen 
m  Glycerin  und  den  WasserstoflFsäuren,  so  wird  man  hin- 
3htlich  ihrer  physikalischen  und  chenischen  Eigenschaf- 
Q  zu  nicht  uninteressanten  Bemerkungen  geführt. 

Diese  physikalischen  Anomalien  entsprechen  einer 
Jsentiiehen  Differenz  in  den  chemischen  Eigenschaften. 
e  vier  neuen  Verbindungen  sind  wahrhaft  neutral,  viel 
ständiger  den  Alkalien  gegenüber  und  viel  schwerer  in 
ycerin  umzubilden  als  die  sieben  schon  bekannten  Körper. 
•  Die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  den  WasserstofF- 
uren  scheinen  daher  zwei  verschiedenen  Categorien  an- 
igehören.  Die  Glieder  der  einen,  analog  unter  sich,  ent- 
men  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  den  Glie- 
irn  der  anderen  und  besitzen  einen  etwas  verschiedenen 
olecularzustand,  wie  die  Verschiedenheit  ihrer  physika- 
schen  Eigenschaften  und  ihrer  Reactionen  beweist. 

In  dieser  Hinsicht  nähert  sich  das  Isotribromhydrin 
m  vier  neuen  Glycerinverbindungen,  denn  seine  Stabi- 
:at,  seine  Reactionen  sowie  sein  Kochpunkt  stimmen  mit 
m  Eigenschaften  dieser  Körper  und  namentlich  mit  denen 
5S  Chlorwasserstoffdibromhydrins  hinlänglich  überein.  Die 
irei  isomeren  Tribromhydrine  scheinen  daher  zu  corre- 
)ondiren  den  zwei  Categorien,  welche  die  Verbindun- 
en   des  Glycerins  mit   den  Wasserstoffsäuren  bilden. 

^.    Complexe   Verbindungen,    entstanden   durch    Veremigun,    des 
Glycerins  mit  Chlorwasserstoffsäure,  Bromw asser sloffsäure 

und  Essigsäure. 

Nach  verschiedenen  Versuchen,  complexe  Verbindun- 
en  zu  bilden  durch  succesive  Reaction  von  zwei,  drei 
^stimmten  Säuren  auf  Glycerin  wurden  wir  darauf  ge- 
hrtj  um  die  Entstehung  von  zu  complicirten  Gemengen 
l  vermeiden,  diese   Säuren  auf  das  Glycerin  gleichzeitig 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXII.  6.  21 
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und  im  Entstehungsmomente  wirken   zu  lassen.    Man  e^j 
zeugt  die   erwähnten  Säuren    in   äquivalenten  Mengen  ai 
Kosten  des  Glycerins  selbst,  durch  Behandlung  desselben] 
mit  Chlor-  und  Bromessigsäure. 

Man  weiss,  dass  diese  letzteren  Verbindungen  mit 
Wasser^  behandelt  Essigsäure  und  Chlorwasserstoff-  oder 
Bromwasserstoffsäure  regeneriren : 

C4H3CIO2  +  2H0  =  C4H4C4  +  HCl. 
Die  Reaction  dieser  Körper  auf  Glycerin  ist  selbst«, 
der  Kälte  ausserordentlich  heftig.     Sowohl  wenn  man  mil 
reinem  als    mit  Essigsäure   gemischtem  Glycerin   arbei 
erhält  man  das  Acetodichlorhydrin: 

C,oH8Cl204  =  C6H806  4-  C4H4O4  -I-  2HC1— 6H0, 
eine  neutrale,  bei  205®  flüchtige  Verbindung,  die  zersetzbi 
ist    durch    Baryt    unter  Regeneration    von  Glycerin,  um 
durch  Alkohol  und  Chlorwasserstoffsäure  in  Essigäther  um«! 
gewandelt  wird. 

Das    Acetochlorhydrin  ,    C,  0  H9  Cl  Oß  =  Cß  Hg  Oß  -f  C4  H4 
+  I1CI  — 4H0,   ist  ein  neutraler,   ungefähr  bei  250^  flüch- 
tiger Körper. 

Das  Di  acetochlorhydrin: 

Ci4H„C108  =  C6H806  -h  2C4H4O4  +  HCI— 6H0, 
ist  ein  gegen  245^  flüchtiger  Körper,  der  schwer  frei  von 
Triacetin  zu  erhalten  ist. 

Die  Bromessigsäure  gab  analoge  Verbindungen.  End- 
lich gab  das  Glycerin  mit  gleichen  Aequivalenten  von 
Chlor-  und  ßromessigsäure  behandelt,  das  Acetochlorhydro- 
bromhydrin : 

CoHgClBrO*  =  CßHsOß  +  C4H4O4  +  HCl  +  HBr  — 6H0, 

eine  neutrale,  bei  228®  flüchtige  Verbindung  und  die  erste, 
in    welcher    drei    verschiedene     Säuren    mit    einem   Aeq.  , 
Glycerin  verbunden  sind. 

Nach  diesen  und  früheren  Angaben  entstehen  also  bei 
Vereinigung  der  Chlorwasserstoff-,  Brom  Wasserstoff-  und 
Essigsäure  mit  Glycerin  wenigstens  die  folgenden  19  neu- 
tralen Verbindungen : 
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ihlorhydrin  C6HiC104       =     CeHgOc  +  HCl 

—  2H0. 
)romhydrin               C6HiBr04      =     CßHgOe  +  HBr 

—  2H0. 
jetin                             CjoHioOg       =    CeHgO«  +  C4H4O4 

—  2H0. 
►rhydrin                     CeHßCljOj     =     CüHgOs  +  2HC1 

—  4H0. 
nhydrin                      CeHaBraOj    =    CeHgO«    +   2HBr 

—  4H0. 
hydrobromhydrin     CsHeBrClOa  =     CeHgOe  +  HBr 

+  HCl  —  4H0. 

in  C,4H,jO,o     =    C6Hg06  +  2C4H404 

—  4H0. 
2hlorhydrin                CoHgClOß     =     CßHgO«  +  C4H4O4 

+  HCl  —  4H0. 

►bromhydrin  CjoHgBrOß    =     CßHgOö  +  C4H4O4 

+  HBr  —  4H0. 

orhydrin  CeHjCla        =     CeHgOß  +  3HC1 

—  6H0. 
mhydrini                    CeHsBra        =     CeHgO«  +  3HBr 

—  6H0. 
lydrodichlorhydriD    CeHjClaBr    =      CgHgOe  +  2HC1 

+  HBr  —  6H0. 
lydrodibromhydrin'  CsHsBrjCl    =     CßHgOe   +  2HBr 

+  HCl  —  6H0. 
tin  CjaHnOti    =   CeHgOß  +  3C4H4O4 

—  6H0. 
ochlorhydrin              Ct4HiiC108  =  CfiHgOe  +  2C4H4O4 

+  HCl  —  6H0. 
itrobromhydrin  CuHuBrOg  =  CfiHgOß  +  2C4H4O4 

+  HBr  —  6H0. 

dichlorhydrin  C10H8CI2O4  =  CfiHgO«  +  C4H4O4 

+  2HC1  —  6H0. 

)dibromhydrin  C,oHgBr204  =  CßHgOß  +  C4H4O4 

+  2HBr  —  6H0. 

chlorhydrobromhydrin  C,oH8ClBr04=C6H806+C4H404 

4-  HCl  +  HBr  —  6H0. 
21* 


•i 
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Fünfzehn  dieser  Verbindungen  sind  wirklich  darge- 
stellt, während  von  den  vier  mit  (*)  bezeichneten  die 
Existenz  nicht  zweifelhaft  ist. 

• 

Dies  ist  die  durch  den  Versuch  am  vollkommensten 
entwickelte  Reihe  von  complexen  Verbindungen,  welche 
ein  dreiatomischer  Alkohol  liefern  kann.  Die  Verbindun- 
gen dieser  Ordnung  entstehen  in  allen  Fällen,  wenn 
man  auf  Glycerin  zwei  Säuren  zugleich  einwirken 
lässt,  ganz  ebenso  wie  der  eine  von  uns  Acetochlor- 
hydrin  erhielt  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff- und  von  Essigsäure,  oder  Benzochlorhy- 
drin,  Valerochlorhydrin ,  Stearochlorhydrin ,  Butyrochlor- 
hydrin  etc.  (s.  d.  J.  62.  458).  Durch  Einwirkung  eines 
Gemisches  von  Buttersäure  und  Schwefelsäure  auf  Glycerin 
erhielten  wir  eine  neutrale  Verbindung,  welche  betrachtet 
werden  kann  als  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Tri- 
butyrin  und  einer  Glycerinverbindung,  welche  zugleich 
Buttersäure  und  Schwefelsäure  enthält,  der  Dihntyrosd- 
fnrin,  C22H19SO12  =  CeHgOß  +  2C8H8O4  +  S04n  — 6H0. 

So  erklären  sich  eine  grosse  Zahl  von  Thatsachen, 
die  bei  dem  Studium  der  natürlichen  Fette  beobachtet 
worden  sind  und  besonders  die  von  Felo  uze  und  Bou- 
det  nachgewiesene  Existenz  geNvisser  complexer  krystalli- 
sirbarer  Produkte,  welche  zwei  Fettsäuren  in  Verbindung 
mit  Glycerin  enthalten.  Alle  diese  Erscheinungen,  deren 
theoretische  Erklärung  bis  jetzt  unvollständig  war,  erklären 
sich  auf  die  einfachste  Weise  durch  die  Eigenschaften  der 
polyatomischen  Alkohole. 

Um  die  Mannichfaltigkeit  und  Verschiedenheit  der 
Verbindungen  zu  zeigen,  von  welcher  diese  Theorie  die 
Existenz  vorherzusehen  gestattet,  wird  es  genügen,  fol* 
gende  Zahlen  anzuführen : 

Das  Glycerin  bildet,  indem  es  sich  mit  n  Säuren  zu 
gleichen  Aequivalenten  vereinigt  n  neutrale  Verbindun- 
gen;   mit  2  Aeq.  dieser  n  Säuren,    1  zu  1,    oder   2  zu  2, 

kann  dieselbe         -  .y      neutrale  Verbindungen  bilden;  mit 

3  Aeq.  dieser  n  Säuren,    genommen  1  ^zu  1,   2  zu  2  oder 
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o  „     Q    ,,..  »  (n -fl)  (u-r2)  AT    I  •   j 

o  zu  ö,  können  i~"ö"~ö neutrale      Verbindungen 

entstehen.  • 

Nimmt  man  die  Existenz  von  1000  verschiedenen, 
bestimmten  Säuren  an,  eine  Zahl,  welche  gegen  die 
Wirklichkeit  jedenfalls  zurückbleibt,  so  würde  die  An- 
zahl   der    Glycerinverbindungen   III.  Ordnung  gleich    sein 

1000.1001.1002  ,   ,    ^  .     ,     o/uMi  TLrii- 

—    >.  9  Q     —  ü.  h.  bemahe  2000  Millionen. 

Man  sieht,  welche  fast  unendliche  Verschiedenheit 
von  complexen  Verbindungen,  die  öfters  analog  oder  iden- 
tisch mit  gewissen  natürlichen  Substanzen  sind,  hervor- 
gebracht werden  kann  durch  die  Vereinigung  einer  kleinen 
Zahl  von  Verbindungen  mit  den  polyatomischen  Alkoholen. 


LIII. 
Ueber  die  künstliche  Bildung  des  Glycerins. 

Von 

Ad.  Wurtz. 
(Compt  rend.  IS 57.  t.  ALF,  (No.  7.)  p.  248.) 

In  Beziehung  auf  die  in  vorstehender  Abhandlung  von 
Berthelot  und  deLuca  ausgesprochene  Ansicht  über  die 
von  mir  beschriebene  Verbindung  CgHsBra,  aus  welcher 
Glycerin  regenerirt  werden  kann,  glaube  ich,  zur  Vermei- 
dung von  Irrthümern,  einige  Erläuterungen  geben  zu 
müssen. 

Ich  erinnere  zu  Anfang  daran,  dass  ich  in  meiner 
Abhandlung  (s.  d.  J.  71,  p.  110.)  nicht  angab,  das  Propy- 
lengas  oder  das  bromirte  Brompopylen  C  a  h  o  u  r  s*  in  Gly- 
cerin umgewandelt  zu  haben.  Der  von  mir  in  Glycerin 
umgebildelte  Körper  ist  das  feste  Tribomür  CeHsBra,  wel- 
ches ich  Allyltrihomür  nenne  und  das  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Jodallyl  entsteht. 
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Dieser  Körper  ist  neu,  ihn  mit  bromirtem  Brompropylen 
zu  verwechseln,  wäre  unmöglich.  Letzteres  ist  flüssig  und 
wird  nicht  bei  —10®  fest;  siedet  bei  195®  und  hat  bei  23* 
eine  Dichte  gleich  2,392;  es  reagirt  sehr  langsam  auf  Sil- 
bersalze; durch  alkoholische  Kalilösung  werden  ihm  die 
Elemente  von  Bromwasserstoffsäure  entzogen,  wie  dies 
Cahours  gezeigt  hat  und  dasselbe  in  Bromür,  C6H4Brj*) 
umgewandelt. 

Das  Allyltribomür  krystallisirt  in  prächtigen  Prismen, 
welche  bei  16«  schmelzen.  Es  kocht  bei  217—218«  Seine 
Dichte  ist  bei  23«  gleich  2,437.  Es  reagirt  leicht  auf  Sil- 
bersalze und  wird  von  alkoholischer  Kalilösung  unter  Bil- 
dung eines  ätherischen  Produkts  zersetzt.  Alles  dies  habe 
ich  selbst  beobachtet  und  ich  habe  desshalb  zuerst  ge- 
funden, dass  bei  Behandlung  des  Allylbromürs  und  des 
Allyljodürs  mit  Brom  nicht  derselbe  Körper  entsteht.  Im 
Nachfolgenden  will  ich  diese  Verschiedenheit  zu  erklären 
suchen. 

Das  Propylengas  ist  ein  zweiatomisches  Radical,  wel- 
ches sich  direkt  mit  2  Aeq.  Brom  verbindet.  Cahours 
hat  gezeigt,  dass  sich  das  Bromallyl  gegen  Brom  auf  die- 
selbe Weise  verhält.  Die  zwei  hiebei  entstehenden  Kör- 
per, das  Brompropylen  und  das  bromirte  Brompropylen 
sind  diese  Körper,  welche  zu  demselben  Typus  gehören; 
sie  sind  Dibromüre,  deren  Formeln  durch  folgende  Glei- 
.  chungen  ausgedrückt  sind: 

Typus.  Brompropylen.  Bromirtes 

Brompropylen. 


H2 )  CßHe )  CeCHsBr) 

H2 )  Bra  i  Bra 


Ganz  anders  ist  aber  die  Wirkung,  wenn  überschüs- 
siges Brom  auf  Jodallyl  reagirt;  das  Jod  tritt  aus  und 
mit  dem  Radical  Allyl,    das    dreibasisch   wird,    verbinden 


*)  Ich  habe  dieses  Bromür  in  grosser  Menge  in  der  Absicht 
dargestellt  Glykol,  CeHsOs  zu  erhalten.  Auch  habe  ich  die  von 
Cahours  entdeckte  Verbindung  CgHaBra,  dargestellt;  sie  reagirt 
bei  erhöhter  Temperatur  auf  Silbersalze.  Ich  hoffe  mittelst  dieser 
Reaction  Glycerin  CeHgOe  zu  erhalten. 
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sich  3  Aeq.  Brom.  Es  entsteht  dabei  ein  Körper,  den  ich 
Tribromür  genannt  habe  (s.  d.  J.  71.  110.)  um  ihn  vom 
bromirten  Brompropylen  zu  unterscheiden.  Die  Constitu- 
tion dieses  Tribromürs  kann  durch  folgende  Formeln  aus- 
gedrückt werden: 

Typus.  AUyltribromur. 

H3 \  CeHs 

H3  i  Br3 

Wie  dem  auch  sei,  das  AUyltribromur,  isomer  mit 
dem  Tribromhydrin  wie  ich  angegeben  habe,  derivirt  vom 
Allyljodür  in  Folge  einer  wahren  Molecularcomplication, 
welche  einen  Wechsel  des  Typus  herbeiführt.  Es  gibt  bei 
Reaction  auf  Silbersälze  Glycerin,  das  also  schliesslich 
aus  dem  Jodallyl  entsteht. 

Die  Umbildung,  welche  ich  mit  dem  Jodallyl  vor- 
nahm, erkläre  ich  auf  folgende  Weise : 

Bis  jetzt  hat  man  Glycerin  nur  aus  natürlichen  oder 
künstlichen  Glycerinverbindungen,  Glyceriden,  oder  mit 
einem  Worte  aus  Fetten  gemacht.  Das  Allyljodür  ist  gewiss 
kein  Fett,  obwohl  man  Glycerin  daraus  erhält.  Es  ist  das- 
selbe vielmehr  ein  dem  Jodwasserstoff  ather  analoger  Körper, 
ein  Glied  der  Allylreihe,  einer  einatomischen  Reihe,  welche 
vollkommen  von  der  Glycerinreihe  differirt  und  einem  voll- 
kommen verschiedenen  Typus  angehört.  Indem  man  von 
der  Allylreihe  auf  die  Glycerinreihe  übergeht,  Glycerin 
mittelst  Allyljodür,  dem  Produkte  der  Zersetzung  und  voll- 
kommenen Umwandlung  des  Glycerins  darstellt,  bereitet 
man  letzteres  in  der  That  künstlich.  Man  beachte,  dass 
ich  nicht  von  einer  Synthese  des  Glycerins  gesprochen 
habe,  weil  mein  Ausgangspunkt  nicht  das  Propylengas 
war.  Uebrigens  steht  das  Propylengas  dem  Allyljodür 
sehr  nahe,  weil  man  es  als  Allylhydrür  ansehen  kann. 

Auf  der  andern  Seite  kann  man  selbst  zulassen,  dass 
der  Versuch  Allyljodür  in  Glycerin  umzubilden,  einen  syn- 
thetischen Charakter  hat.  Ich  habe  weiter  oben  bemerkt, 
dass  das  AUyltribromur,  welches  Glycerin  giebt,  vom  Jod- 
allyl in  Folge  einer  wahren  Molocularcomplication  derivirt 
und  wenn  man  die  Molecüle  complicirt,  so  führt  man 
in  der  That    eine    Synthese   aus.    Man   bewirkt    dieselbe, 
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wenn  man  einen  Körper,  nachdem  er  in  seine  einfachsten 
Elemente  zertheilt  worden  ist,  aus  diesen  Elementen 
wieder  herstellt. 

In  dem  Allyljodür,  dem  Produkte  der  Zersetzung  des 
Glycerins ,  finden  wir  ein  einziges  Aeq.  Jod  verbunden  mit 
der  Gruppe  CßHs,  welche  doch  gewiss  eine  der  Elemente 
des  Glycerins  ist,  und  mit  welcher  man  dieses  regeneriren 
kann.  Es  lässt  sich  der  mit  dem  Jodallyl  gemachte  Ver- 
such mit  der  Umwandlung  des  Eisenjodürs  zuerst  in  Bromid 
und  dann  in  Eisenoxydhydrat  vergleichen. 


LIV. 

Verbindungen  und  Zersetzungsprodukte  des 

Acetamids. 

So  wie  unter  den  streng  genommen  neutralen  Ami- 
den  das  Benzamid  eine  Verbindung  mit  Salzsäure  eingeht, 
so  ist  es  auch  nach  A.  Strecker's  Versuchen.  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CHI,  321.)  mit  dem  Acetamid  der  Fall, 
andererseits  vereinigt  sich  jedoch  dieses  Amid  auch  mit 
basischen  Oxyden.  Die  Verbindungen,  welche  der  Verf. 
dargestellt  hat,  sind  folgende: 

Salzsaures  Acetamid  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn 
auf  die  Oberfläche  der  äusserlich  abgekühlten  Lösung  des 
Acetamids  in  Aether- Alkohol  Salzsäuregas  geleitet  wird. 
Es  scheidet  sich  eine  Menge  Kryställe  aus,  die  mit  Aether 
gewaschen  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether 
wieder  abgeschieden  werden.  Dieselben  sind  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  schmecken  und  reagiren  stark 
sauer  und  bestehen,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  aus 
2.(C4H5N02)  +  HC1.  Ihre  alkoholische  Lösung  fällt  nicht 
Platinchlorid,  ausser  beim  Erwärmen,  wo  Zersetzung  und 
Bildung  von  Salmiak  statt  findet.  Die  kalte  Lösung  sehe!» 
det  nach  längerem  Kochen  Kryställe  von  Salmiak  aus. 
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-   Salpetersäuren  Acetamid  entsteht  beim  Lösen  des  Amids 
In  kalter  concentrirter  Salpetersäure.     In  flachen   Gefässen 

der  Luft  ausgesetzt  scheidet  die  Lösung  farblose  Krystalle 

•  ••• 

aus,  C4H5NO2H  N,  die  stark  sauer  schmecken  und  reagiren, 
und  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Acetamid- Quecksilberoxyd.     Die   mit    Quecksiiberoxyd  in 
gelinder  Wärme   völlig  gesättigte  Lösung   des   Acetamids 
giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuo  Krystallrinden,  die  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol   sich  lösen,  durch  Kalihydrat 
erst  beim  Kochen,  durch  Ammoniak  aber  sogleich  zersetzt 
werden.     Sie  bestehen  aus  C4H4HgN02  und  aus  ihrer  Lö- 
sung fallt  Zink  alles  Quecksilber,  während  Zinkoxyd  gleich- 
zeitig sich  ausscheidet  und  reines  Acetamid   gelöst  bleibt. 
Eben  so  verhält  sich  Cadmium  und  bei  Säurezusatz  Kupfer. 

Aeetamid' Silberoxyd  bildet  Schuppen,  die  sich  aus  der 
wässerigen  Lösung  beim  Verdampfen  absetzen.  Frisch 
gefälltes  Silberoxyd  löst  sich  leicht  in  der  Lösung  des 
Acetamids. 

Natrium  zersetzt  das  Acetamid  unter  anfänglicher  Ent-r 
^ckelung  von  Wasserstoff,  später  nach  stärkerer  Erhitzung 
folgt  Kohlenwasserstoff. 

Zersetzungsprodukte  des  Acetamids.    Wenn   salpetersaures 
Acetamid    in    zugeschmolzenen    Röhren    bei    200®    einige 
Stunden  erhalten  ist,  oder  wenn  Acetamid  in  einem  Strom 
trocknen  Chlorwasserstoffs   eben   so   hoch   im  Oelbade  er- 
hitzt wird,  so  bildet  sich   als  Destillat  ein  Gemenge  einer 
Flüssigkeit  mit  einem  krystallisirbaren  Körper.     Die  Flüs- 
sigkeit enthält  ein  wenig  Chloracetyl   und   vielleicht  Ace- 
tonitril,  aber  hauptsächlich  Essigsäure  und    der  feste  Kör- 
per besteht  aus  einer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslichen    und    leicht    flüchtigen     Substanz,     welche    die 
Zusammensetzung    C12H12N2O6    hat    und     ein    Gemenge 
oder  eine  Verbindung  von  Acetamid   mit  Diacetamid  ist: 
C4H5NO2  +  C8H7N04.    Die  ätherische   Lösung    dieser  Sub- 
stanz giebt  nämlich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  Kry- 
stalle des  salzsauren   Acetamids    und   das   Filtrat  hinter- 
lässt  beim  Verdunsten  lange  Nadeln  von  Diacetamid  CgHiNO«, 
die  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  lösen,  mit 
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Salzsäure  keine  Verbindung  eingehen  und  beim  Kochen 
mit  Säuren  in  Essigsäure  und  Ammoniak  zerfallen. 

Der  beim  Erhitzen  im  Oelbade  nicht  überdestillirte 
Antheil  besteht  aus  Salmiak  und  einer  in  Alkohol  und 
Aether-Alkohol  löslichen  krystallisirbaren  Verbindung  von 
Salzsäure  mit  einer  starken  Basis,  welche  der  Verf.  Ace- 
diamin  nennt.  Die  Lösung  der  salpetersauren  Verbindung 
giebt  mit  Platinchlorid  beim  Abdampfen  grosse  gelblich- 
rothe  luftbeständige  Krystalle,  C4H,NCl  +  PtCl2,  die  leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether-Alkohol 
sich  lösen. 

Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base  bildet  perlmutter- 
glänzende,   leicht  in   Wasser   lösliche  Blättchen,    die  wie 

das  Salz    neutral    reagiren    und    bei   100*^  getrocknet  aus 
•  ••• 

CtHgNaHS  bestehen. 

Die  freie  Base  zerlegt  sich  leicht  in  Ammoniak  und 
Essigsäure  und  selbst  ihre  Salze  werden  durch  Kochen 
mit  überschüssigen  Säuren  auf  dieselbe  Art  gespalten. 

Die    bisher    angeführten    Zersetzungsprodukte    lassen 
sich  durch  folgende  Schemata  aus  dem  Acetamid  ableiten: 
2  .  (C4H5NO2)  und     HCl  =  CsH^NO«  +  NH4CI. 

Acetamid  Diacetamid 

2  .  (C4H5NO2)  und     HCl  =  C4H6N2HCI  u.  C4H4O4. 

salpets.  Acediamin 

C4H5NO2    und  2HC1  =  C4H3O2CI  u.  NH4CI. 

Chloracetyl 

C4H5NO2  =  C4H3N  u.  2H. 

Die  Aminbase  Acetamid  ist  in  einer  Beziehung  sehr 
bemerkenswerth,  insofern  sie  das  erste  Beispiel  einer  aus 
2  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Säure  derivirenden  Substanz 
ist.  Sie  eröffnet  zugleich  eine  neue  Reihe  Basen,  die  sich 
gewissermassen  aus  basischen  Ammoniaksalzen  organi- 
scher Säuren  ableiten  lassen  und  die  wahrscheinlicher- 
weise auf  analoge  Art  aus  den  neutralen  Amiden  sich 
werden  bilden  lassen.  Wenigstens  hat  der  Verf  schon 
bei  der  Behandlung  des  ßenzamids  mit  Chlorwasserstoff 
ebenfalls  das  salzsaure  Salz  einer  starken  organischen 
Base  beobachtet. 
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Ueber  die  rationelle  Formel  des  Acediamins  enthält 
;h  der  Verf.  zur  Zeit  einer  bestimmten  Ansicht,  da  die 
Lse  noch  zu  vereinzelt  dasteht. 

Schliesslich  beansprucht  der  Verf.  die  Priorität  der 
juerdings  öfter  Gerhardt  und  Piria  zugeschriebenen 
egel  der  Basicität  für  gepaarte  Verbindungen,  welche  er 
!hon  früher  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII,  47)  in  der 

ormel  B  =  b-f-b' — ^  aufgestellt  habe. 


LV. 

lieber  die  Amide  der  Phosphorsäure. 

Die  bei  Gelegenheit  einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies. 
)um.  LXXI,  161)  angedeutete  Untersuchung  über  die  Ein- 
irkung  des  Ammoniaks  auf  wasserfreie  Phosphorsäure 
it  IL  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  168)  das 
esultat  geliefert,  dass  hierbei  eine  Aminsäure  entsteht. 

Diese  ist  Phosphaminsäure  und  enthält  das  Radikal 
losphoryl  PO2  an  Stelle  von  3  Aeq.  Wasserstoff  in  1  Aeq. 

tnmoniumoxydhydrat.  Sie  besteht  also  aus  V^*>02 
id  entsteht  aus  den  in  Wechselwirkung  getretenen  Be- 
indtheilen  so:  ^^Ao^   und2NHs=2H  und  2.^^^^2|02. 

PvJ2J  H      ) 

Wenn  die  Phosphorsäure  frei  war  von  Phosphor,  so 
;  die  Phosphaminsäure  völlig  weiss,  sonst  ist  sie  roth 
ifarbt  und  wird  durch  Auflösen  im  Wasser  vom  Phosphor 
freit.  Das  Produkt  der  Einwirkung,  im  Ammoniakgas- 
rom erkaltet,  besteht  aus  freier  Phosphaminsäure  und 
nmoniaksalz.  Aus  ihm  stellt  man  durch  völlige  Ab- 
ttigung  zunächst  das  Ammoniaksalz  und  aus  diesem  die 
•rigen  Salze  dar.  Die  der  Alkalien  sind  leicht  löslich, 
5  der  schweren  Metalloxyde  unlöslich. 

Das  Ärnrnrnuaksah  bildet  in  gelinder  Wärme  verdampft 
16  strahlig  krystallinische  Masse,  ist  jedoch  schwer  von 
losphat  frei  zu  erhalten. 
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Das  Baryt-,  Strontian-,  Magnesia  und  Kalksalz  sind 
einander  ähnliche  weisse  Niederschläge,  unlöslich  in  Ammo- 
niak und  bei  110«  wasserfrei:  ^^^^^Jq^   ^^^   NHPOjJq^ 

Das  Eisensalz   ist  ein   flockig   krystallinisches  farbloses 

Pulver    ^HPO^I  Q   ^.  2H ,     welches    selbst    aus    stark    mit 
Fe  )       • 

Schwefelsäure  versetzter  Lösung  sich  ausscheidet.  Es  löst 
sich  in  Ammoniak  mit  tief  purpurrother  Farbe  und  diese 
Lösung  giebt  beim  gelinden  Verdampfen  eine  amorphe 
rothe  Masse,  die  ^ich  zu  neutraler  Flüssigkeit  löst  und 
durch  Kali  erst  im  Kochen  Eisenoxyd  fallen  lässt,  durch 
Kaliumeisencyanür  aber  nicht  eher  gefällt  wird,  als  bis 
Säure  zugesetzt  und  gekocht  worden  ist.  Die  Gewichts- 
zunahme des  phosphaminsauren  Eisenoxyduls  an  Ammo- 
niak und  die  Menge  des  in  der  neuen  Verbindung  enthal- 
tenen Eisens  entsprechen  der  Formel        t,  *|  O2NH3. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  darin,  so  wie  in  den 
nachher  zu  erwähnenden  analogen  Salzen,  eine  Ammonium- 
base, nämlich  NHaFe,  enthalten  sei. 

Das  Kobaltsalz  ist  ein  in  Ammoniak  mit  rosenrother 
Farbe  löslicher  rother  Niederschlag,  der  mit  Kali  über- 
gössen oder  geschmolzen  blau  wird. 

Das  Nickelsalz  ist  grünlichweiss  ^^^?2|  02  +  211,  löst 

sich  in  Ammoniak  mit  lasurblauer  Farbe  und  diese  Lösung 
hinterlässt  verdampft  ein  amorphes  grünes,  wahrscheinlich 
dem  Eisensalz  analog  zusammengesetztes  Nickelammonium- 
salz. 

Die  blauen  Niederschläge,  welche  das  phosphaminsaurc 

Ammoniak  in  Kupfersalzen  hervorbringt,  so  wie  die  grünen 
in  Chromoxydsalzen  und  die  farblosen  in  Quecksilber 
Silber-  und  Zink-Salzen  sind  sämmtlich  in  Ammoniak  lös- 
lich, aber  nicht  die  weissen  Salze  des  Bleioxyds  und  Man- 
ganoxyduls. 

.  Die  aus  dem  Kalksalz  mittelst  Schwefelsäure  abge- 
schiedene Phosphaminsäure  ist  halbfest  und  unkrystalS- 
nisch,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  und  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Phosphorsäure  und  Ammoniak. 
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Wird  die  mit  Ammoniak  gesättigte  wasserfreie  Phos- 
phorsäure in  einem  Strom  trockenen  Ammoniakgases  er- 
hitzt, so  tritt  Aufschäumen  und  Zersetzung  ein,  die  Masse 
giebt  an  Wasser  Phosphorsäure  ab  und  hinterlässt  einen 
gelbrothen  Rückstand,  welcher  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat Ammoniak  ausgiebt,  also  sich  wie  Phosphamid 
(Phosphorstickstoff)  verhält. 

Die  von  Gladstone  aus  dem  Chlorphosphorstickstoflf 
dargestellte  Deutophosphorstickstoflfsäure  ist  nach  dem 
Verf.  höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  der  Phosphamin- 
säure  und  ihre  Entstehung  aus  dem  Chlorphosph^rstick- 
stoff  erklärt  sich  leicht,  wenn  mah  letzterem  die  unge- 
zwungene Formel  NPCI2  zutheiU.   Denn  dann  zersetzt  sich 

NPClj  mit  4H  in  NH2PO4  und  2HC1.  Indessen  finden  noch 
immer  einige  wesentliche  Differenzen  zwischen  den  von 
Gladstone  mitgetheilten  Eigenschaften  der  Säure  und 
denen  der  Säure  des  Verf.  statt. 


LVI. 

Ueber  methylphosphorige  Säure. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür,  PCI3,  auf 
Bolzgeist  entsteht  nach  H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
cm,  164)  eine  rothe  Flüssigkeit,  wenn  der  Holzgeist  nicht 
rein  ist,  sonst  eine  nahezu  farblose,  welche  methylphos- 
phorige Säure  P(C2H3)H206  enthält.  Diese  Säure  zer- 
setzt sich  leicht  in  etwas  höherer  Temperatur,  ist  ein  sehr 
saurer  fadenziehender  Syrup,  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist, schwierig  in  Aether  löslich  und  nicht  krystallisirbar. 
Ihre  Salze,  welche  man  durch  Absättigen  der  Säure  mit 
kohlensauren  Salzen  der  betreffenden  Metalloxyde  darstellt, 
sind  nicht  krystallisirt  zu  erhalten,  zerlegen  sich  in  wässe- 
riger Lösung  nach  einiger  Zeit,  schneller  in  gelinder 
Wärme,  wenn  sie  nicht  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Salz  der  Base  eingedampft  werden    Sie  sind  sehr  hygros- 
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kopisch,  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist,  gar  nicht 
in  Aether  löslich,  und  zersetzen  sich  bei  trocknem  Erhitzen 
in  Phosphorwasserstoff,  brennbare  Kohlenwasserstoffe  und 
amorphen  Phosphor. 

Das  Kalkerdesalz    bestand    aus    (C2H3),  H,  Ca,  POe  +  2H, 

in  100  Th.  ' 

Berechnet. 
P      23,35  23,5 

Ca    14,93        15,06  15,0 

H  13,8        13,5 

Das  Baryterdesalz  ist  wasserfrei  (C2H3)HBaP06. 

Das  Bleisalz  ist  leicht  zersetzbar,  schmilzt  bei  55—60" 
und  giebt  schon  bei  60  —  70®  brennbare  Kohlenwasser- 
stoffe aus,  aber  bei  110®  noch  kein  Phosphorwasserstoflfgas. 

Das  Kalksalz  giebt  mit  Quecksilbernitrat  (ob  Oxydul 
oder  Oxyd?)  eine  weisse  Fällung  und  ebenso  mit  Silber- 
nitrat, aber  letztere  schwärzt  sich  bald. 

Bei  der  Analyse  der  Salze  wurde  nach  der  Zersetzung 
der  Aethersäure  die  Oxydation  der  phosphorigen  Säure  zu 
Phosphorsäure  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  chlor- 
saurem Kali  bewerkstelligt,  dabei  bemerkte  der  Verf.,  dass 
wenn  dieses  Verfahren  nicht  lange  Zeit  fortgesetzt  war, 
stets  phosphorige  Säure  sich  der  Bestimmung  entzog. 


LVIL 

lieber  Methylchlorür. 

Die  Unsicherheit  über  die  Identität  der  gasförmigen 
Verbindungen  von  der  Formel  C2H3CI,  welche  bekanntlich 
auf  dreierlei  verschiedene  Weise  gewonnen  werden,  hat 
A.  Baeyer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  181)  durch  Ab- 
sorptionsversuche zu  beseitigen  unternommen. 

Das  aus  Holzgeist,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhal- 
tene Gas,  welches  ohne  Zweifel  Methylchlorür  ist,  besitzt 
in  der  Regel  eine  kleine  Verunreinigung  von  Methyloxyd, 
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kann  aber  davon  am  sichersten  durch  Wasser  befreit  wer- 
den. Wenn  man  nämlich  das  Gas  in  Wasser  von  weni- 
ger als  +  6^  Temperatur  leitet,  bildet  sich  ein  festes  krys- 
tallisirbares  Hydrat,  aus  welchem  nachher  reines  Methyl- 
chlorür  abscheidbar  ist.  Dieses  Methylchlorür  hat  mit  dem 
aus  salzsaurer  Kakodylsäure  durch  Erhitzen  dargestellten 
und  sehr  leicht  rein  zu  gewinnendem  Gase  C2H3CI  die 
vorher  genannte  Eigenschaft  der  Hydratbildung  gemein 
und  beide  haben  denselben  Absorptionscoefficient  für 
Wasser,  nämlich 

bei  70  5,304 

„  140  4,172 

„  20»  3,462 

„  250  3,034 

Das  Gas  dagegen,  welches  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Grubengas  bildet,  ist  wesentlich  von  den  beiden 
andern  verschieden,  denn  sein  Absorptionscoefficient  be- 
trägt bei  14®  nur  0,07  —  0,09  und  mit  Wasser  bildet  es 
kein  Hydrat. 

Um  so  auffallender  und  näherer  Untersuchung  würdig, 
ist  das  verschiedene  Verhalten   der  beiden  Brommethyle. 
Das  aus  Holzgeist  und  Bromphosphor  dargestellte  Methyl- 
bromür  siedet  bei  +  13®,   das   aus   bromwasserstofFsaurer 
Kakodylsäure  verdichtet  sich  erst  bei  — 17®. 


LVIIL 

Ueber  JodacetyL 

Diese  Verbindung  entsteht  nach  Fr.  Guthrie  (Philos. 
Magaz.  (4)  XIV.  No.  92.  p.  183)  wenn  wasserfreie  Essig- 
säure auf  mehr  als  lAeq.  Phosphor  gegossen  und  allmählich 
mit  mehr  als  1  Aeq.  Jod  vermischt  wird.    Die  Substanzen 

§ 

müssen  alle  völlig  trocken  und  wasserfrei  sein.  Man  er- 
wärmt, bis  die  Einwirkung  aufgehört  hat,  kocht  ein  wenig 
mit  einem  Stück   trocknen  Phosphor  und  destillirt  hierauf 


/ 
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bei  108®  C.  ab.  Das  Destillat  wird  kräftig  mit  Quecksilber 
geschüttelt,  bis  es  durchsichtig  geworden,  decantirt  und 
bei  108*^  C.  rectificirt.  Dabei  bleibt  stets  ein  jodhaltiger 
Rückstand,  anscheinend  ein  Substitutionsprodukt,  und  Jod- 
wasserstoff entwickelt  sich.  Die  Ausbeute  aus  1  Unze 
Phosphor,  3^/4  Unzen  Essigsäure  und  9V2  Unzen  Jod  be- 
trug 5  Unzen  Jodacetyl. 

Das  Jodacetyl  ist  eine  braun  gefärbte  Flüssigkeit,  die 
unter  757  M.M.B.  Druck  bei  108®  C.  kocht  und  bei  17®  C.  ein 
spec.  Gew.  =:  1,98  hat.  Die  braune  Farbe  ist  eigenthüm- 
lich  und  kann  durch  Quecksilber  nicht  entfernt  werden. 
Es  raucht  an  der  Luft,  riecht  erstickend  und  schmeckt 
stark  sauer  ätzend,  kann  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  de- 
stillirt  werden  und  wird  durch  Wasser  sofort  zerlegt. 

Die  Analyse  ergab   erträgliche  Uebereinstimmung  mit 

der  Formel   C4H3O2J,   aber  die  Substanz  war  nicht  ganz 

frei  von  Essigsäure.    In  100  Th.: 

Berechnet. 
C    15,39  14,12 

H     2,33  1,76 

J      -        73,68     74,71 

Zink  und  Natrium  zersetzen  das  Jodacetyl  sogleich, 
Quecksilber  im  Sonnenlicht.  Es  bildet  sich  dabei  eine  in 
Aether  lösliche,  an  der  Luft  schnell  fest  werdende  Sub- 
stanz von  nicht  untersuchter  Zusammensetzung. 

Trocknes  Ammoniakgas  absorbirt  Jodacetyl  unter 
Temperaturerhöhung  und  es  bilden  sich  zuerst  Acetylamin 
und  Jodammonium  (C4H3O2J  und  2NH3  =  C4H3O2NHJ  und 
NH4J).  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Ammoniaks  entsteht 
eine  braune  ölige  Flüssigkeit  von  1,52  spec.  Gew.  bei 
19®  C,  die  beim  Stehen  farblos  wird,  und  an  der  Luft  sich 
wieder  in  Jodammonium  upd  Acetylamin  zersetzt;  sie 
enthält  21,82  p.  C.  Ammoniak,  besteht  also  aus  C4H3O2J 
+3.NH3,  und  liefert  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein 
Salz,  welches  40,79  p.  C.  Platin  enthält.  Da  nun  das  Ge- 
menge von  2NH4CI  +  PtClj  und  C4H3O2 JNHsPtCla  40,14  p.  C. 
Platin  erfordert,  so  scheint  sich  die  Flüssigkeit  in  die 
beiden  Verbindungen  gespalten  zu  haben. 
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LIX. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Essigsäure. 

Während  nach  Ho  ff  mann  (s.  dies.  Journ.  LXXI,  238) 
om  bei  100®  und  im  Sonnenlicht  auf  Essigsäure  nicht 
iwirkt,  beobachteten  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa 
lilos.  Magaz.  (4)  XIV,  No.  92.  p.  217)  eine  Einwirkung 
i  120  — 130®  C  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Wenn 
V^ol.  Eisessig  und  1  Vol.  Brom  so  behandelt  waren,  bil- 
:e  sich  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  starke  Dämpfe  von 
3mwasserstoflf  entwickelte,  bei  90®  C.  zu  kochen  begann 
i  bei  208®  C.  ein  im  Retortenhals  erstarrendes  Destillat 
ferte.  Diese  Substanz  ist  Bromessigsäure,  krystallisirt  in 
omboedern,  ist  sehr  zerfliesslich  und  nicht  ohne  theil- 
ise  Zersetzung  destillirbar.  Sie  besteht,  wie  aus  der 
lalyse  ihrer  Salze  hervorgeht,  aus  C4H3Br04. 

Das  Silbersalz,  durch  vorläufige  Zumischung  von  etwas 
ilensaurem  Silberoxyd  zu  der  Lösung  der  Säure  und 
jhherige  Sättigung  des  Filtrats  vom.  Bromsilber  mit 
[ilensaurem  Silberoxyd  dargestellt,  fällt  als  krystallini- 
ler  Niederschlag  zu  Boden.  Es  scheint  sehr  hygrosko- 
ch,  zersetzt  sich  bei  90®  C.  plötzlich  und  allmählich  in 
sseriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  100® 
3r    schnell.    Es    enthält   43,61    p.  C.    Silber    (berechnet 

9  p.  C.) 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Nadeln, 
>  am  Licht  schwach  roth  werden,  ist  in  Wasser  fast  un- 
ilich  und  zersetzt  sich  nach  längerem  Kochen  damit. 
e  Analyse  gab  33,1  p.  C.  Brom  und  42,77  p.  C.  Blei,  die 
tchnung  verlangt  für  CiHjBrPbOt  42,878  Blei  und 
,117  Brom. 

Die  Verf.  setzeu  ihre  Untersuchungen  über  die  Ein- 
irkung  des  Broms  auf  die  der  Essigsäure  homologen 
iuren  und  auf  die  Phenylsäure  fort. 
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LX. 

Ueber  das  chemische  Aequivalent  der  Metalle 

Cadmium  und  Mangan. 

Von 

Karl  Ritter  v.  Hauer, 
Vorstand  des  Laboratoriums  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt 

(In  besonderem  Abdrucke  aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch. 

vom  Verf.  mitgethcilt.) 

Es  gehörte  einstens  zu  den  undankbaren  Aufgaben 
für  Zahlen  neue  Belege  oder  gar  Correctionen  ermitteln 
zu  wollen,  die  so  lange  Zeit  hindurch  als  unfehlbar  g^ 
gölten  hatten.  Im  ersteren  Falle  hielt  man  solche  Ver 
suche  für  ganz  überflüssig,  im  letzteren  schien  es  aber 
eine  Vermessenheit,  und  selbst  die  Resultate  der  glänzend- 
sten Experimente  blieben  längere  Zeit  unberücksichtigt 
Die  musterhaften  Arbeiten  von  Erdmann  und  Marchand 
über  die  Aequivalente  einer  Reihe  von  Grundstoffen 
geben  hinlängliches  Zeugniss  für  das  Gesagte.  Nur  müh- 
sam gelang  es  ihnen  anfänglich  ihren  Correctionen  Ein- 
gang zu  verschaffen,  denn  sie  betrafen  numerische  Daten, 
welche  durch  die  gewaltige  Autorität  eines  Berzelius  ge- 
stützt wurden. 

Die  Zeit  solcher  Ansichten  ist  indess  glücklich  über- 
wunden. Man  ist  längst  zur  Ueberzeugung  gekommen, 
dass  gerade  eine  genaue  Bestimmung  der  Fundamental- 
zahlen nur  das  Ergehniss  der  Arbeiten  Vieler  sein  kann, 
dass  es  zahlreicher  und  verschiedenartiger  Versuche  be- 
darf, um  der  Richtigkeit  solcher  Bestimmungen  volles  Ver- 
trauen schenken  zu  können,  und  dass  jede  Arbeit  in  dieser 
Richtufig  als  ein  erwünschter  Beitrag  zur  Annäherung  an 
das  wichtige  Ziel  betrachtet  werden  darf. 

Unstreitig  erübrigt  aber  in  dieser  Beziehung  noch 
Vieles.  Nicht  alle  Aequivalentzahlen  sind  schon  mit  der 
Sicherheit  festgestellt,  um  annehmen  zu  können,  es  sei 
nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte,  alles  was  möglich 
ist,    geleistet.     Viele    der  Aequivalentbestimmungen  sind 
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entweder  wirklich  innerhalb  gewisser  Grenzen  schwankend, 
oder  es  stützt  sich  die  adoptirte  Zahl  auf  zu  wenige  und 
nicht  hinlängliche  Sicherheit  gewährende  Versuche.  Doch 
bieten  aber  eben  die  Erfahrungen  und  Fortschritte  der 
neueren  Zeit  zahlreiche  Hülfsmittel  dar,  um  die  Verläss- 
lichkeit  mancher  derartiger  Bestimmungen  schärfer  prüfen 
zu  können,  als  es  wohl  früher  überhaupt  möglich  war. 

Ich  muss  bei  dieser  Gelegenheit  der  Worte  gedenken, 
welche  Herr  Prof.  Schrötter  zur  Zeit  seiner  genialen 
Arbeit  über  das  Aequivalent  des  Phosphors  gesprochen 
hat*):  „Es  dürfte  kaum  mehr  eine  Periode  eintreten,  in 
welcher  Untersuchungen  dieser  Art  so  sehr  in  den  Hinter- 
STUöd  gedrängt  werden  könnten,  als  dies  nach  den  Arbei- 
ten von  Berzelius  geschah,  durch  welche  für  eine  ge- 
raume Zeit  Alles  erschöpft  schien,  was  überhaupt  hierin 
geleistet  werden  kann." 

In  der  That  wächst  mit  den  Fortschritten  der  Wissen- 
schaft auch  das  Bedürfniss  der  Fundamentalzahlen  der  ele- 
mentaren Bestandtheile  der  Wahrheit  immer  näher  gerückt 
5u  wissen.  Die  Grenzen,  innerhalb  welcher  wir  berechtigt 
lind,  sie  für  richtig  zu  halten,  genügen  dann  nur  jeweiligen 
Spochen,  und  diese  Grenzen  immer  enger  zu  ziehen,  wird 
gewiss  für  jedes  Entwickelungsstadium  der  Chemie  eine 
1er  Hauptaufgaben  sein. 

Bei  einer  seit  längerer  Zeit  unternommenen  Arbeit 
iber  das  Verhalten  mehrerer  Metalloxyde  und  schwefel- 
»aurer  Salze,  gegen  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff 
n  höherer  Temperatur,  hatte  ich  Gelegenheit  die  Beob- 
ichtung  zu  machen,  dass  dieses  Verhalten  präcise  Daten 
iber  den  Aequivalentwerth  einer  Reihe  von  Metallen  lie- 
fern könnte. 

Die  schwefelsauren  Salze  von  Zink,  Cadmium,  Blei, 
Supfer,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  etc.  werden  beim  Glühen 
n  Wasserstoffgas  theils  in  Sulfurete,  theils  in  Oxysulfurete 
verwandelt.  Einige  wenige  Untersuchungen  hierüber  rühren 
hauptsächlich  von  Arfvedson**)  her,  denen  zufolge  man, 


*)  Denkschriften  der  k.  Akademie,  Band  IV.  S.  119. 
**)  Poggeüdorffs  Annalen,  Band  I.  S.  59. 
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wie  es  scheint,   hierbei  einige  Verbindungen  von  constan- 
ter  Zusammensetzung  erhält     Allein   ich  fand,   dass  dies 
nur   bei   einer    bestimmt    eingehaltenen    Temperatur   und 
einer    gewissen   Dauer   der  Operation    stattfinde.     Ist   die 
Temperatur  zu  niedrig  gewesen,  so  ist  die  Reduction  keine 
vollständige,  und  es  lässt  sich  im  erhaltenen  Sulfuret  od« 
Oxysulfuret  leicht  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  nach- 
weisen.   Bei  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  Wasse^ 
Stoff  in   hoher  Temperatur  hingegen,   geht  die  ReductioD 
weiter,  und  es  entstehen  verschiedene  Zersetzungsprodukte, 
endlich  auch  theilweise  Metali. 

Werden  die  wabserfreien  schwefelsauren  Salze  einiger 
der  genannten  Metalle  aber  in  Schwefelwasserstoff  geglüht; 
so  entstehen  Schwefelmetalle  von  constanter  Zusammen-' i 
Setzung,  die,  wie  hoch  auch  die  angewandte  Temperatur 
war,  unverändert  bleiben,  wenn  man  sie  in  der  Atmosphäre 
von  Schwefelwasserstoff  erkalten  lässt.  Schon  vorläufige 
Versuche  überzeugten  mich,  dass  dieses  Verfahren,  welche»' 
für  einige  derselben  benutzt  wurde,  um  die  gedachten 
Schwefelmetalle  rein  und  wasserfrei  darzustellen,  ein  vor- 
treffliches Mittel  darbieten  könne,  die  Aequivalente  der 
Metalle  selbst  zu  bestimmen.  Die  Resultate,  welche  man 
erhält,  stimmen  mit  einer  Schärfe  unter  einander  überein, 
die  bei  den  bis  jetzt  mit  diesen  Stoffen  angestellten  Ver- 
suchen nicht  erreichbar  war. 

Betrachtet  man  indessen  die  Umstände  näher,  unter  ] 
welchen  diese  Reduction  ausführbar  ist,  erwägt  man  die 
Daten,  auf  welche  sich  die  Berechnung  stützt,  so  wie  die 
möglichen  Fehlerquellen  denen  die  Versuche  ausgesetzt 
sein  können,  so  gelangt  man  zu  der  Uegerzeugung,  dass 
das  Verfahren  in  der  That  einen  hohen  Grad  von  G^ 
nauigkeit  bieten  müsse. 

Wenn  es  als  Grundprincip  gilt,  dass  sich  die  Berech- 
nung eines  Aequivalentes  wo  möglich  nur  auf  das  Ver- 
hältniss  zum  Sauerstoff*  oder  auf  einer  der  am  genauest 
bestimmten  Aequivalente  stütze,  so  kann  dieser  Bedingung 
hier  gewissermassen  nur  in  zweiter  Instanz  genügt  wer- 
den, weil  die  erhaltenen  Zahlen  vom  Aequivalente  des 
Schwefels  abhängig  sind.     Doch  wird  eine  auf  das  Aequi- 


der  Metalle  Cadmium  und  Mangan.  341 

alent  des  Schwefels  oder  Kohlenstoffes  basirte  Bestimmung 
.uch  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  noch  immer 
&u  den  allerverlässlichsten  gehören. 

Die  schwefelsauren  Salze  dieser  Metalle  sind  mit  Aus- 
nahme des  Bleies  sämmtlich  gut  krystallisirbar,  und  kön- 
nen daher  allein  schon  durch  oftmaliges  Umkrystallisiren  von 
fielen  ihrer  Verunreinigungen  befreit,  und  in  einem  hohen 
Grade  der  Reinheit  dargestellt  werden.  Sie  halten  höhere 
Temperaturen,  ja  selbst  schwache  Rothgluth  aus,  ohne 
eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  ist  dadurch  die  Möglich- 
keit geboten,  sie  vollkommen  wasserfrei  zu  erhalten,  ohne 
tefürchten  zu  dürfen,  dass  mit  den  letzten  Antheilen  des 
"Wassers  auch  schon  ein  Theil  der  Säure  entweiche,  wie 
dies  bei  den  kohlensauren,  salzsauren  und  anderen  Ver- 
bindungen der  Fall  ist.  Es  hat  dieser  Umstand  bei  den 
Bestimmungen  des  Calciums  und  Magniums  duch  Erd- 
inann,  Marchand  und  Scheerer,  wie  bekannt,  so  grosse 
Schwierigkeiten  verursacht.  Eine  einzige  Ausnahme  hier- 
"Von  macht  das  Zink,  welches  schwierig  ohne  Verlust  von 
Säure  wasserfrei  zu  erhalten  ist.  Es  ist  nicht  zu  leugnen, 
dass  die  meisten  dieser  wasserfreien  schwefelsauren  Salze 
etwas  kygroskopisch  sind,  insoferne  sie  in  einiger  Zeit 
"^eder  etwas  Wasser  aus  der  Atmosphäre  aufnehmen,  doch 
ist  diese  Menge  entweder  für  die  Dauer  der  Wägung  eine 
verschwindende  oder  sie  lässt  sich  durch  wiederholte  Wä- 
gungen der  Substanz,  in  welchem  Falle  die  zweite  Wägung 
nur  von  sehr  kurzer  Dauer  ist,  leicht  vollends  vermeiden. 

Alle  diese  Umstände  ermöglichen  es,  dass  die  zu  den 
Tcrsuchen  anzuwendende  Menge  des  schwefelsauren  Salzes 
mit  grosser  Genauigkeit  gewogen  werden  kann. 

Es  sind  dies  ohne  Zweifel  die  Gründe,  warum  schon 
Serzelius  und  nach  ihm  viele  andere  Chemiker  ihre  Ver- 
suche zur  Ermittellung  von  mehreren  Aequivalentenzahlen 
«uf  die  Analyse  der  schwefelsauren  Salze  gegründet  haben. 
Allein  in  allen  diesen  Fällen  wurde  die  Schwefelsäure 
durch  Fällung  mittelst  Baryt  bestimmt,  was  die  Anwendung 
«Ines  vollkommen  reinen  Barytsalzes  erforderte;  eine  Be- 
dingung, der  schon  an  sich  schwierig  Genüge  zu  leisten 
ist  Es  erforderte  ferner  ein  vollständiges  Avis^a^dDÄU  ^^"s» 
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erhaltenen  schwefelsauren  Barytes,  die  Anwendung  eine« 
Filters  etc.  und  mehrere  Operationen,  mit  deren  Zahl  sich 
stets,  wie  bekannt,  auch  jene  der  Fehlerquellen  vermebit 
Wurde  umgekehrt  die  Aequivalentbestimmung  auf  die  Um- 
wandlung des  Oxydes  in  schwefelsaures  Salz  begründctj 
so  bedingte  dies  ein  Abdampfen  zur  Trockne  und  Ve^ 
jagen  der  überschüssig  zugesetzten  Schwefelsäure;  zwei 
Operationen,  die  ohne  Verluste  kaum  ausfahrbar  sind. 

Die  Reduction  der  schwefelsauren  Salze  in  Schwefel- 
wasserstoff vermeidet  alle  diese  angedeuteten  Fehlerquellen. 
Auf  mechanischem  Wege  könnte  nur  ein  Verlust  statt- 
finden, wenn  im  Anfange  der  Reduction  der  Schwefel- 
wasscrstoffstrom  zu  rasch  über  das  schwefelsaure  Oxyd 
geleitet  würde.  Ebenso  bei  zu  rascher  Erhitzung,  wo  die 
Zersetzung  zu  plötzlich  erfolgen  würde,  und  ebenfalls  auf 
ähnliche  Art  kleine  Theilchen  weggeführt  werden  könnten. 
Diese  Uebelstände  gänzlich  zu  beseitigen,  liegt  aber  voll- 
kommen in  der  Hand  des  Experimentators. 

Das  durch  die  Reduction  erhaltene  Schwefelmetall  ist 
in  dem  Grade  rein,  wie  das  zur  Anwendung  genommene 
schwefelsaure  Salz.  Es  ist  stets  von  constanter  Zusammen- 
setzung, wenn  die  Dauer  der  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffes eine  hinreichend  lange  war.  Ein  vorläufiger 
Versuch  genügt,  um  diese  Zeit  für  die  Menge  des  schwe- 
felsauren Salzes,  welches  reducirt  werden  soll,  annäherungs- 
weise zu  erfahren.  Lässt  man  dann  etwa  eine  Stunde 
länger  bei  den  Reduetionen  den  Schwefelwasserstoff  ein- 
wirken, so  kann  man  vollkommen  sicher  sein,  die  Reduction 
gänzlich  beendigt  zu  haben.  Ein  Nachtheil  von  zu  langer 
Berührung  mit  dem  Gase  ist  nicht  zu  besorgen,  da  das 
Schwefelmetall  hierdurch  keine  weitere  Veränderung  er- 
leidet. Ob  die  Reduction  in  den  einzelnen  Versuchen  eine 
vollständige  war,  ist  leicht  nachzuweisen,  indem  man  das 
erhaltene  Schwefelmetall  mit  heissem  Wasser  behandelt, 
filtrirt,  und  das  Filtrat  auf  die  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure prüft.  Ein  Verlust  auf  mechanischem  Wege,  wie  ich 
ihn  früher  angedeutet  habe,  im  Falle  zu  rasch  erhitzt 
würde  und  der  Gasstrom  zu  heftig  wäre,  ist  nur  im  An- 
fange möglich;  bald  darauf  backt  die  Masse  fest  zusammen 
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und  es  bedarf  dann  keiner  weiteren  Vorsichtsmassregeln 
In  dieser  Beziehung.  Dieses  Zusammenbacken  hindert  in- 
dess  nicht  den  Zutritt  des  Gases  zu  allen  Theilchen  des 
schwefelsauren  Oxydes,  besonders  wenn  man  dasselbe 
gpegen  Ende  der  Operation  unter  einem  etwas  erhöhten 
Drucke  darüber  streichen  lässt.  Dieser  wird  leicht  hervor- 
gebracht, wenn  man  die  Röhre  mit  dem  austretenden  Gase 
in  ein  Gefass  mit  Wasser  taucht.  Die  erhaltenen  Schwefel- 
naetalle  sind  entweder  an  der  Luft  unveränderlich  oder 
balten  sich  in  diesem  Zustande  hinlänglich  lange,  um  mit 
"vollkommener  Genauigkeit  gewogen  werden  zu  können. 
Sie  sind  wenig  hygroskopisch. 

Das  zur  Reduction  benutzte  Gas,  Schwefelwasserstoff, 
Ist  eines  derjenigen,  welches  unter  allen  Gasen  mit  Leich- 
tigkeit in  einem  Zustande  von  gewünschter  Reinheit  er- 
lialten  werden  kann.  Schon  das  aus  reinem  Schwefeleisen 
«arhaltene,  welchem  höchstens  etwas  freier  Wasserstoff  bei- 
gemengt sein  kann,  ist  hinreichend,  denn  die  Gegen- 
"wart  von  etwas  freien  Wasserstoff  beeinträchtigt  die  Re- 
sultate nicht  im  mindesten,  üeberdies  kann  der  Schwefel- 
"vasserstoff  aus  Schwefelantimon  und  Salzsäure  erzeugt 
"werden;  leitet  man  ihn  in  diesem  Falle  durch  einige 
Flaschen  mit  destillirtem  Wasser,  so  ist  er  absolut  rein. 
Doch  bemerkte  ich  bei  einer  vergleichenden  Anwendung 
Ton  Gasen,  welche  nach  diesen  beiden  Arten  erhalten 
"Wurden,  keinen  Unterschied  in  den  Resultaten  der  Versuche. 

Als  einen  letzten  Umstand  von  besonderer  Bedeutung 
glaube  ich  noch  hervorheben  zu  sollen,  wie  wichtig  es 
ist,  dass  im  Falle  sich  die  Aequivalentbestimmung  wie  hier 
auf  eine  einfache  Gewichtsdifferenz  basirt,  diese  bezüglich 
der  zur  Untersuchung  kommenden  Menge  der  Substanz, 
eine  beträchtliche  sein  müsse.  Bei  der  gedachten  Methode 
gründet  sich  nämlich  die  Reduction  des  Aequivalentge- 
wichtes  auf  die  Gewichtsdifferenz  zwischen  dem  ange- 
wandten schwefelsauren  Salz  und  dem  erhaltenen  Schwefel- 
metalL  Derselbe  Fall  tritt  ein  bei  allen  Bestimmungen, 
welche  sich  auf  Oxydations-  und  Reductionsversuche  stützen. 
Mit  Recht  gehören  diese  Aequivalentbestimmungen  zu  den 
am  meisten  angewandten,  da  sie  schon  der  Einfachheit  der 
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Operation  wegen  am  exactesten  ausfuhrbar  sind.  Die 
meisten  der,  gewöhnlich  chemischen  Processen  anhaftenden 
Fehlerquellen  lassen  sich  hier  gänzlich  eliminiren  oder  auf 
ein  Minimum  reduciren.  Ist  aber  die  Gewichtsdifferenz 
der  zur  Wägung  kommenden  Körper  relativ  sehr  klein,  so 
influenziren  die  kleinsten  Fehler  in  so  beträchtlichem 
Maasse  auf  die  Berechnung  des  Aequivalentes,  dass  auch 
mit  der  genauesten  Wage  und  allen  sonstig  angewandten 
Vorsichtsmassregeln,  nichts  weniger  als  scharfe  Resultate 
erzielt  werden  können.  Hierin  liegt  wohl  <Jer  Grund  der 
es  unmöglich  gemacht  hat,  das  Aequivalent  de's  Urans  aus 
der  Umwandlung  des  Oxyduls  in  Oxydoxydul  oder  umge- 
kehrt zu  eruiren. 

Rammeisberg*),  der  viele  solcher  Versuche  mit 
Uran  angestellt  hat,  giebt  an,  dass  das  reducirte  Oxydul 
Wasserstoff  condensirt  zurückhalte,  wodurch  es  unmöglich 
sei,  dasselbe  genau  zu  wägen.  Würde  die  Menge  Sauer- 
stoff, welche  Uranoxydoxydul  bei  seiner  Reduction  zu  Oxy-  : 
dul  verliert,  20  bis  30  p.  C.  betragen,  statt  3,9  p.  C,  wie 
es  in  der  Wirklichkeit  stattfindet,  so  konnte  jener  Fehler  1 
in  der  Wägung,  welcher  durch  etwas  condensirten  Wasser- 
stoff entstand,  oder  durch  eine  kleine  Menge,  welche  sich 
der  gänzlichen  Reduction  entzogen  hatte ,  nicht  in  jenem 
bedeutenden  Maasse  auf  die  Berechnung  des  Aequivalentes 
influenziren,  wie  es  die  stark  differirenden  Resultate  der 
eilf  Versuche  von  Rammeisberg  zeigen. 

Um  diesem  beträchtlichen  Einflüsse  der  kleinsten 
Fehler  auf  die  Berechnung  des  Resultates  einigermaassen 
vorzubeugen,  hätten  sehr  bedeutende  Mengen  des  Oxyd- 
oxyduls zur  Untersuchung  genommen  werden  müssen. 

Aehnlichen  Schwierigkeiten  begegnete  ich  selbst  bei 
einem  Versuche,  das  Aequivalent  des  Mangans  in  gleicher 
Weise  zu  bestimmen.  Würde  man  bei  der  Oxydation  von 
zwei  Grammen  Manganoxydul  einen  Fehler  von  einem 
Milligramm  in  die  Berechnung  der  Resultate  erhalten,  so 
influenzirt  dies  dergestalt  auf  das  daraus  abgeleitete  Aequi- 
valent des  Mangans,  dass  man  es  um  0,2  verändert  erhielte. 


•)  Poggendorff's  Annalen.    Bd.  LIX,  S.  1. 
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Gleichwohl  beträgt  die  Menge  von  Sauerstoff,  welche  hie- 
be! aufgenommen  wird,  etwas  über  7  Procent,  also  fast 
das  Doppelte  der  Menge,  welche  Uranoxydul  unter  glei- 
chen Umständen  aufnimmt. 

Berechnet    man    hingegen  z.  B.   das    Aequivalent  des 
Phosphors    aus    seiner  Aufnahme    von  Sauerstoff  bei  der 
Umwandlung  in  Phosphorsäure,    so    ist    die  Abhängigkeit 
von  anfälligen   kleinen  Beobachtungsfehlern  eine  bei  wei- 
tem kleinere,  denn  der  Phosphor  nimmt  hierbei  circa  129 
Procent  Sauerstoff  auf.    Schrötter  wies  so  nach*)  dass 
in  seinen  Versuchen,  in  welchen  er  weniger  als  1,5  Gramm 
Phosphor  in  Sauerstoff  verbrannte,   bei  einem  Fehler  von 
1  Milligramm  im  Gewichte  des  Phosphors,  das  daraus  ab- 
geleitete Aequivalent  nur  um  0,04  modificirt  werden  konnte. 
Bei  der  Reduction    der  schwefelsauren    Salze  der  an- 
geführten Metalle    im    Schwefelwasserstoff,    welche    nach 
der  allgemeinen  Formel 

MeO  ,  SO3 
zusammengesetzt  sind,  werden  4  Aequivalente  Sauerstoff 
in  Form  von  Wasser  weggeführt,  während  einfach  Schwe- 
felmetall erübrigt.  Diese  Menge  des  Sauerstoffs  beträgt 
aber  30  bis  40  Procent,  daher  auch  in  dieser  wichtigen 
Beziehung  die  Bestimmung  eine  günstige  ist. 

Fasst  man  alle  diese  Bedingungen,  unter  welchen  diese 
Beductionen  ausgeführt  werden,  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dass  die  Aequivalentbestimmung  hiebei  einzig  von 
der  Reinheit  der  angewandten  Substanz  abhängig  ist,  und 
Jäss  die  gesammte  Ausführung  sich  auf  die  leicht  auszu- 
fihrende  Reduction  und  2  Wägungen  beschränkt.  Es  lässt 
dies  leicht  erkennen,  dass  es  theoretisch  möglich  ist,  auf 
diesem  Wege  genaue  Resultate  zu  erzielen. 

Was  endlich  die  experimentelle  Durchführung  auch 
der  besten  Methode  anbelangt,  so  ist  sie  abhängig  von 
der  persönlichen  Gewandtheit  des  Experimentators  und  der 
Correctheit  der  mechanischen  Hilfsmittel.  Der  einzige  An- 
haltspunkt für  die  Beurtheilung  ihrer  Präcision  bleibt  der 


*)  In  der  oben  dtirten  Abhandlung. 
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Grad  der  Uebereinstimmung  in  den  Einzelversuchen.  Diese 
Uebereinstimmung  kann  aber  in  dem  Masse  genauer  ver- 
langt werden,  als  sie  theoretisch  möglich  ist. 

Auf  Basis  dieser  Betrachtungen  fand  ich  mich  um  so 
mehr  veranlasst,  die  Aequivalente  der  genannten  Metalle 
auf  solche  Art  einer  prüfenden  Revision  zu  unterziehen, 
als  wir  über  einige  derselben  noch  ziemlich  differirende 
Angaben  besitzen.  i 

Im  Folgenden  habe  ich  vorläufig  einen  Theil  dieser 
viele  Zeit  absorbirenden  Arbeit,  enthaltend  eine  Bestim- 
mung des  Aequivalentes  von  Cadmium  und  Mangan  zu- 
sammengestellt. 

1)     Cadmium. 

Das  Aequivalent  des  Cadmiums  ist  nur  ein  einziges 
Mal  von  Stromeyer,  dem  Entdecker  dieses  Metalles,  im 
Jahre  1818  bestimmt  worden.*)  Er  fand,  dass  sich  das 
Metall  in  einem  einzigen  Verhältnisse  mit  Sauerstoff  ver- 
bindet, und  dass  100  Theile  Metall  beim  Verbrennen  14,352  ' 
Theile  Sauerstoff  aufnehmen.  Stromeyer  giebt  nicht 
an,  auf  welche  Weise  er  die  Oxydation  bewerkstelligt  habe. 
Doch  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  durch  wirkliches 
Verbrennen  des  Metalles  die  Bestimmung  gemacht  worden 
sei,  da  das  Cadmium  zu  den  in  höherer  Temperatur  sehr 
flüchtigen  Metallen  gehört.  Er  giebt  nur  an,  dass  sich 
seine  Bestimmungen  auf  direkte  Versuche  und  nicht  auf 
Rechnung  gründen,  und  dass  sie  das  arithmetische  Mittel 
aus  mehreren  nur  wenig  von  einander  abweichenden  Ein- 
zelresultaten seien.  Er  berechnete  aus  dieser  Sauerstoff- 
aufnahme das  Aequivalent  des  Cadmiums  =  696,77.  Genau 
berechnet  beträgt  es  hiernach  696,767  (55,74  wenn  H  =  l). 

Eine  zweite  Angabe  über  die  Zusammensetzung  des 
Oxydes  rührt  nur  noch  von  John  her,  der  ohne  weitere 
Details  angibt,  es  bestehe  in  100  Theilen  aus  90  bis  91 
Cadmium  und  10  bis  9  Sauerstoff.**)  | 


*)  Schweigger's  Journal,  XXII.  Band,  Seite  366. 

*)  Sein  Handwörterbuch  der  Chemie,  Band  3,  Seite  299. 
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Dies  sind  die  gesammten  Versuche,  welche  zur  Fest- 
tellung  der  Fundamentalzahl  dieses  Metalles  bekannt  ge- 
nacbt  wurden,  wiewohl  nunmehr  39  Jahre  seit  seiner 
Sntdeckung  verflossen  sind. 

Die  von  Stromeyer  experimentell  aufgefundene  Zahl 
ist  übrigens,  wie  es  mit  mehreren  solcher  Daten  schon 
geschah,  in  den  verschiedenen  Lehr-  und  Handbüchern 
nicht  mit  jener  Gewissenhaftigkeit  aufgenommen  worden, 
-wie  es  eigentlich,  so  lange  nicht  neue  Versuche  zu  an- 
deren Resultaten  führten,  der  Fall  sein  sollte. 

Namentlich  haben  jene  Chemiker,  welche  der  Ansicht 
huldigten,  dass  sämmtliche  Aequivalente  einfache  Multipla 
des  Wasserstoffs  seien,  alsbald  die  gerade  Zahl  700  (56) 
dafür  angenommen.  In  der  That  bin  ich  bei  meinen  Ver- 
suchen zu  dieser  selben  Zahl  gelangt. 

Auf  die  Darstellung  eines  reinen  schwefelsauren  Salzes 
'vurde  die  möglichste  Sorge  verwendet.  Ich  benutzte  zu 
den  Einzelnversuchen  Mengen  des  Salzes,  welche  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  herrührten. 

Ein  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  erhaltenes 
schwefelsaures  Oxyd  wurde  mit  überschüssiger  Säure  ver- 
setzt und  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt.  Das  gut  ge- 
waschene Schwefelmetall  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  und  nach  hinlänglichem 
Waschen  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandelt.  Da  diesem 
Oxyd  noch  etwas  Chlorcadmium  beigemengt  sein  konnte, 
so  wurde  es  auf  ein  Filter  gebracht  und  längere  Zeit  mit 
siedendem  Wasser  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  wurde 
es  neuerdings  geglüht,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
und  mehrmals  umkrystallisirt.  Zu  letzterem  Zwecke  wur- 
den die  Krystalle  vor  dem  jedesmaligen  Auflösen  bei 
schwacher  Rothgluth  längere  Zeit  erhitzt.  Es  geschah 
dies  um  vollkommen  überzeugt  sein  zu  können,  dass  das 
Salz  keine  überschüssige  Säure  enthalte.  Für  die  Ver- 
suche wurden  die  Krystalle  fein  zerrieben  und  das  Pulver 
längere  Zeit  bei  circa  200°  C.  getrocknet. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  zu  den  Reduktionen 
bediente,  war  der  Natur  der  Sache  nach  sehr  einfach.  In 
3iner  grossen  Wo ulf 'sehen  Flasche,  die  mit  einem  lang^ 
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halsigen  Trichter  z^m  Nachfüllen   von  Schwefelsäure  ver-    y 
sehen  war,   wurde    aus  reinem  Schwefeleisen,   destillirtem    r 
Wasser    und    reiner  Schwefelsäure  das    erforderliche  Gas   - 
entwickelt.    Es   wurde  hierauf  ,durch   zwei  Waschflaschen    - 
mit  destillirtem  Wasser  und   durch  mehrere  Chlorcalcium-    ^ 
röhren  geleitet.     Aus  diesen  trat  es  in  eine  zur  Reduktion    - 
bestimmte  kurze   Röhre    von   hartem  Glase.    Die    Reduk-  f 
tionsröhre    wurde    am    entgegengesetzten    Ende     mittelst  | 
eines  Korkes  in  eine  sehr  weite  und  lange  Glasröhre  ein- 
gepasst.    Da  sich  nämlich  bei   diesen  Versuchen  eine  der 
Menge  des   im  Salze  enthaltenen  Sauerstoffes,   proportio- 
nale Quantität  Schwefel   ausscheidet,    so   diente  diese  ge-    \ 
räumige  Glasröhre    dazu,    den    abgeschiedenen   Schwefel,    i 
dessen  Masse  natürlich  beträchtlich  war,  aufzunehmen.  Es 
wurde    hierdurch    der  Zweck   erreicht,    dass    der  Apparat 
nicht  nach  jedem  Versuche  brauchte   auseinander  genom-    : 
men  zu  werden,  und  dass  auch  eine  Verstopfung  desselben 
nicht  zu  befürchten  war.    Diese  Röhre  in  Verbindung  mit 
der  Reduktionsröhre    war    abschüssig  aufgelegt,    um  den 
Ablauf  des  gleichzeitig  sich  bildenden  Wassers  zu  begün- 
stigen.   Die    weite  Röhre  wurde   an    ihrem  anderen  Ende 
mit  einem  Korke  verschlossen,  in  den  eine  abwärts  gebo- 
gene Röh.*e    eingepasst  wurde ,    die    mehrere   Zoll  tief  in 
eine  Flasche   mit  Wasser   tauchte;    aus   dieser  wurde  das 
entweichende  Gas  endlich  mittelst  einer  Kautschuk -Röhre  , 
ins  Freie  geleitet.    Das  tiefe  Eintauchen  in  Wasser  diente 
dazu,    um  das  Gas    in    der  Reduktionsröhre  unter  einem 
höheren  Druck  zu  erhalten,  wodurch  der  Zutritt  des  Gases 
zu  den    unteren  Theilen    des  Salzes    begünstiget    werden 
musste.     Zur  Aufnahme    der    zur  Reduktion    bestimmten 
Salzmengen   dienten  Porcellanschiffchen.     Dies  waren  der 
Hauptsache  nach  die  Anordnungen  des  Apparates.     Erfor- 
derliche Modifikationen,  welche  sich  bei   einigen  Metallen 
als  nothwendig  herausstellten,  werden  späterhin  am  betref- 
fenden Orte  angeführt  werden. 

Obwohl  das  schwefelsaure  Cadmiumoxyd  sich  nach 
seiner  Entwässerung  nur  sehr  wenig  hygroskopisch  erWles,  j^d 
so  wendete  ich  dennoch  einige  Vorsichtsmassregeln  aft.  1^ 
um  es  gewiss  völlig  wasserfrei  zu  wägen.    Das  gepulverte  jrt 
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d  getrocknete  Salz  wurde  in  das  Schiffchen  mittelst 
les  Spatels  eingedrückt  und  dieses  dann  auf  eine  er- 
tzte  Eisenplatte  gestellt  Nach  längerem  Verweilen  wurde 
,s  Schiffchen  mit  der  Substanz  über  Schwefelsäure  er- 
Iten  gelassen  und  dann  rasch  das  Gewicht  bestimmt. 
IS  Schiffchen  wurde  hierauf  ein  zweites  Mal  längere  Zeit 
hitzt,  über  Schwefelsäure  erkalten  gelassen  und  wieder 
if  die  Wage  gebracht.  Da  durch  die  erste  Wägung  das 
Tkliche  Gewicht  schon  sehr  annähernd  war  gefunden 
Drden,  so  handelte  es  sich  das  zweite  Mal  nur  um  eine 
eine  Ausgleichung,  welche  in  kürzester  Zeit  konnte  aus- 
führt werden.  Doch  betrug  die  Differenz  dieser  beiden 
ägungen  in  der  Regel  nur  Bruchtheile  eines  Milligram- 
es.  Im  Falle  sie  mehr  ausmachte,  nahm  ich  noch  eine 
itte  Wägung  unter  gleichen  Umständen  vor. 

Das  Schiffchen  wurde  nun  in  die  Reduktionsröhre  ge- 
acht,  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  nach  Austrei- 
mg  der  atmosphärischen  Luft  anfanglich  massig,  dann 
s  zum  Glühen  mittelst  einer  Bunsen'schen  Gaslampe 
hitzt.  Diese  Operation  wurde  durch  mehrere  Stunden 
rtgesetzt ;  doch  dies  nur  vorsichtshalber,  da  bei  Mengen, 
ie  ich  sie  zu  den  Versuchen  verwandte,  von  5  bis  8  Gram- 
en die  Reduktion  binnen  zwei  Stunden  eine  vollständige 
ar.  Es  wurde  hierauf  im  Schwefelwasserstoffstrome  er- 
ilten  gelassen  und  das  Schiffchen  mit  dem  erhaltenen 
jhwefelmetalle  wieder  gewogen. 

Da  zwischen  der  Reduktionsröhre  und  dem  Gefässe 
it  Wasser,  in  welches  der  austretende  Schwefelwasser- 
off geleitet  wurde,  kein  Trocknungsapparat  eingeschaltet 
ar,  so  könnte  es  scheinen,  dass  das  Schwefelmetall  wäh- 
jnd  dem  Erkalten  des  Apparates  Feuchtigkeit  von  dieser 
eite  her,  dürfte  absorbirt  haben,  wodurch  sein  Gewicht 
ätte  unrichtig  gefunden  werden  müssen.  Allein  dies  ist 
icht  der  Fall,  indem  das  Schwefelmetall,  welches  im  Schiff- 
[len  ganz  fest  gebacken  war,  sich  nicht  im  mindesten 
ygroskopisch  erwies.  Wurde  nämlich  das  Gewicht  des 
chiffchens  mit  dem  Schwefelmetalle  bestimmt,  dieses  dann 
•hitzt  und  wieder  gewogen,  so  ergab  sich  keine  Ge- 
ichtsdifferenz ,    ein  Beweis,    dass    das  ScY\.^efe\<t^tea\i\xi 
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keine  Feuchtigkeit  konnte  angezogen  haben.  Das  erhal- 
tene Schwefelmetall  wurde  jedesmal  auf  einen  Gehalt  von 
Schwefelsäure  geprüft.  Bei  einigen  Proben  wurden  Spuren 
davon  nachgewiesen.  Es  war  dies  der  Fall,  wenn  wegen 
zu  niedrigem  Drucke  des  Leuchtgases  keine  hinlängliche 
Hitze  angewendet  worden  war.  Diese  Proben  habe  ich  I 
gänzlich  verworfen  und  natürlich  nur  jene  in  die  Berech- 
nung aufgenommen,  wobei  ich  nicht  die  kleinste  Spur 
von  unzersetzt  gebliebenem  schwefelsauren  Salz  entdecken 
konnte. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Resultate  der  ein- 
zelnen Versuche  und   die   daraus  abgeleiteten  Berechnun-^ 
gen    zusammengestellt.      Bei  der  Berechnung    wurde  das 
bekannte    Aequivalent    des    Schwefels  =  16    zu    Grunde 
gelegt. 


Angewandte 
Menge  von 
!  schwefelsaurem 

Erhaltenes 
Schwefel- 

Sauerstoff 

als 
Gewichts-       ! 

Ein  TbeU 
schwefel^nrcs 

Versuch. 

Cadmiumoxyd. 

Cadmium. 

Verlust. 

CadmiamoxTd 

i                                                      — 

1 

enthält  sooiieb 

1 
1 

Gramm. 

1 

1 
1 

Sauerstoff. 

I. 

( 

7,7650 

5,3741 

1 
2,3909 

0,307907 

II. 

6,()086 

4,5746 

2,0340 

0,307780 

III. 

7,3821 

5,1117 

2,2704 

0,307554 

IV. 

6,8377 

4,7336 

2,1041 

0,307720 

V. 

8,1956 

5,6736 

2,5220 

0,307726 

VI. 

7,6039 

5,2634 

2,3405 

0,307802 

VII. 

7,1415         , 

4,9431 

2,1948 

0,307834 

VIII. 

7,8245 

4,0335 

1,7910 

0,307494 

IX. 

6,8462 

4,7415 

2,1047 

0,307426 

In  der  folgenden  Tabelle  habe  ich  die  hieraus  berech- 
neten Aequivalente  zusammengestellt,  wenn  man  den 
Sauerstoff  =  8  oder  =  100  annimmt. 

Die  Berechnung  ergab  sich  aus  der  Gleichung: 

^^  ~  A-B        ^- 
worin 

O  das  Aequivalent  des  Sauerstoffes, 
S     „  „  „     Schwefels, 

A  die  Menge  des  zur  Untersuchung  genommenen  Salzes,  u. 
B     „        „  „     erhaltenen    Schwefelcadmiums   bedeutet. 
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ersuch. 


Berechnetes 

Aeauivalent  des 

Caumiuaiä  wenn 

0=8. 


Differenz  von 

der 

Zahl  56. 


Berechnete» 

Aequivalenl  des  | 

Cadmiums  wenn  I 

0  =  100. 


Differenz  von 

der 

Zahl  700. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

Mittel 


55.9273 
55,9701 
56,0405 
55,9904 
55,9885 
55,9027 
55,95  J  9 
56,0070 
56,0900 

55,9994 


—  0,0727 

—  0,0299 
+  0,0465 
--  0,0096 

—  0,0015 

—  0,0373 

—  0,0481 
+  0,0ü70 
4-  0,0900 

0,0458 


699,091 
699,626 
700,581 
699,880 
699,856 
699,534 
699,399 
700,837 
701,125 

699,992 


+ 


+ 
+ 


0,909 
0,374 
0,581 
0,120 
0,144 
0,466 
0,601 
0,837 
1,125 

0,573 


Die  Zusammenstellung  dieser  Zahlen  lässt  beurtheilen, 
elcher  Genauigkeit  das  angeführte  Verfahren  zur  Aequi- 
ilentbestimmung  fähig  ist.  Ich  glaube,  auf  Basis  der- 
ilben  wohl  berechtigt  zu  sein,  für  das  Aequivalent  des 
admiums  die  Zahl  56  (700  wenn  O  =  100)  als  die  wahre 
anehmen  zu  dürfen. 

Die  in  dem  Versuche  VII.  angewendete  Menge  7,1415 
ramm  des  schwefelsauren  Salzes  beträgt  sehr  nahe  das 
littel  der  zu  den  einzelnen  Versuchen  genommenen 
luantitäten. 

Nimmt  man  in  demselben  an,  das  Gewicht  des  schwe- 
Jlsauren  Salzes  sei  um  ein  Milligramm  zu  hoch  oder  zu 
iedrig  gefunden  worden,  so  würde  dies  im  berechneten 
^equivalente  eine  Modifikation  von  0,0573  hervorbringen. 

Wäre  das  *  Gewicht  des  Schwefelcadmiums  um  ein 
niligramm  unrichtig  gefunden  worden,  so  ändert  dies  das 
lequivalent  um  0,0472. 

Wenn  beide  Mengen  um  ein  Milligramm  im  selben 
inne  fehlerhaft  wären  in  Rechnung  gebracht  worden,  so 
Qdert-dies  das  Aequivalent  um  0,0146,  sind  sie  hingegen 
Q  entgegengesetzten  Sinne  um  1  Milligramm  unrichtig 
efunden  worden,  so  ist  die  Modifikation  im  Aequivalent 
erdurch  am  grössten,  diese  beträgt  nämlich  in  diesem 
ille  0,0799.  Dies  ist  aber  um  0,0341  mehr  als  die  mitt- 
•e  Fehlerdifferenz  sämmtlicher  Versuch^ö. 
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Die  ganze  Operation  der  Reduktion  gebt  äusserst 
leicht  von  statten.  Die  Disposition  des  Cadmiums  mit 
Schwefel,  Schwefelmetall  zu  bilden,  ist  so  intensiv,  dass 
das  schwefelsaure  Salz  schon  in  der  Kälte  bei  längerer 
Berührung  mit  dem  Schwefelwasserstoff  reducirt  zu  wer- 
den beginnt,  indem  es  an  der  Oberfläche  gelb  wird.  Man 
kann  es  daher  schon  bei  sehr  gelinder  Erhitzung  zum 
grössten  Theile  in  Schwefelmetall  verwandeln.  Hier  liegt 
auch  der  Fingerzeig  für  die  einzige  besondere  Vorsicht 
w^elche  anzuwenden  war.  Diese  ist,  dass  die  Erhitzung  nur 
allmählich  geschehen  darf,  widrigenfalls  die  Reduktion  zu 
vehement  eintritt.  Durch  massiges  Zutretenlassen  des 
Schwefelwasserstoffes  und  durch  sehr  langsames  Erhitzen 
habe  ich  die  Reduktion  so  lange  verzögert,  dass  sie  in 
den  einzelnen  Versuchen  circa  drei  Stunden  dauerte. 

Zu  den  ersten  fünf  Versuchen  diente  schwefelsaures 
Salz,  welches  nach  der  im  obigen  angegebenen  Darstel- 
lungsw^eise  war  erhalten  worden.  In  den  letzten  vier  Ver- 
suchen wurde  ein  Salz  angewendet,  welches  durch  Ab- 
scheidung von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  aus  öfter  um- 
krystallisirtem  Chlorbaryumcadmium  nach  Entfernung  des 
Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  erhalten  worden  war.  Dieses  wurde  nämlich 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  einige  Male  um- 
krystallisirt  Im  Ganzen  wurden  zwölf  Reduktionsversuche 
gemacht.  Drei  davon  habe  ich  nicht  in  die  obige  Berech- 
nung aufgenommen,  da,  wie  angeführt . wurde ,  im  erhal- 
tenen Schwefelcadmium  sich  eine  Spur  Schwefelsäure  nach- 
weisen liess. 

2)     M  a  n  g  a  n. 

Aus  den  Versuchen,  welche  bisher  zur  Feststellung 
des  Aequivalentes  von  Mangan  ausgeführt  wurden,  und 
zwar  aus  jenen,  welchen  man  das  meiste  Vertrauen  schenkt, 
deducirte  man  die  Zahlen  27,6  und  28  oder  345  und  350, 
je  nachdem  man  den  Wasserstoff  =  1  oder  den  Sauer- 
stoif  =  100  nimmt. 

Die  Schwankungen,  welchen  diese  Zahl  unterliegt,  be- 
tragen also  in  dem  einen  Falle  mindestens  0,4,  im  andern 
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I  Einlieiten.     Beide    Zahlen    finden    wir    wechselweise  in 
inseren  Lehr-  und  Handbüchern  aufgenommen. 

•  Eine  solche  Kenntniss  über  die  Fundamentalzahl  eines 
Grrtindstoffs  ist  schwankend  genug,  um  sie  für  den  jetzigen 
Standpunkt  der  Wissenschaft  als  nicht  mehr  zureichend 
zu  betrachten. 

Wenn  es  aber  überhaupt  von  höchster  Wichtigkeit 
ist,  die  Aequivalentzahlen  der  einfachen  Körper  möglichst 
genau  kennen  zu  lernen,  um  den  vielen  Folgerungen,  die 
eich  unmittelbar  darauf  basiren,  einen  verlässlichen  Aus- 
gangspunkt zu  gründen,  so  steigert  sich  diese  Wichtigkeit 
um  80  mehr  noch  bei  einem  Metalle,  wie  das  Mangan. 
Es  gehört  nämlicli  zu  den  sehr  verbreiteten  Stoffen,  von 
ivelchem  wir  zahlreiche,  sowohl  natürlich  vorkommende, 
als  auch  künstlich  in  unseren  Laboratorien  erzeugte  Ver- 
bindungen kennen. 

Gleichwohl  ist  nicht  zu  erwarten,  dass  durch  eine 
'veitere  Annäherung  zur  Kenntniss  des  wahren  Aequiva- 
lentes  vom  Mangan  das  bisherige  Wissen  über  die  stö- 
cdüometrische  Beschaffenheit  der  zahlreichen  Manganver- 
bindungen influenzirt  werden  sollte.  Eine  solche  nähere 
Kenntniss  würde  nur  im  Stande  sein,  eine  präcisere  Ueber- 
einstimmung  der  Analysen  von  Manganverbindungen  mit 
ihrer  aus  dem  Aequivalente  des  Mangans  theoretisch  ent- 
^ckelten  Zusammensetzung  zu  vermitteln. 

Abgesehen  hievon  knüpft  sich  indessen  an  die  genaue 
Ermittlung  der  Aequivalentzahl  dieses  Metalls  eine  andere 
Präge  von  besonderem  Interesse.  Es  ist  die  Frage,  ob 
das  Mangan  in  der  That  ein  mit  dem  ihm  so  nahe  ver- 
"^andten  Eisen  gleiches  Aequivalent  habe,  wie  aus  den 
Versuchen  einiger  Chemiker  hervorgeht,  oder  ob  es,  wie 
die  Versuche  anderer  zeigen,  davon  verschieden  sei. 

Da  nach  den  genauen  Versuchen  von  Erdmann, 
Harchand  und  Maumene  das  Aequivalent  des  Eisens 
Sehr  scharf  ermittelt  ist,  so  erübrigte  zur  Feststellung  des 
traglichen  Gegenstandes  nur  noch  das  Aequivalent  des 
ersteren  auch  durch  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen 
aoszumitteln,  als  dies  bisher  geschehen  ist 

Jouru.  (•  prakL  Chemie.  LWIl.  6.  23 
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Alle  angeführten  Gründe  gaben  hinlängliche  Veran- 
lassung das  Mangan  in  den  Kreis  dieser  Untersuchungen 
zu  ziehen.  Die  bekannten  Eigenschaften  des  schwefel- 
sauren Salzes,  so  wie  sein  Verhalten  gegen  Schwefelwas- 
serstoff Hessen  erwarten,  dass  es  auch  für  dieses  Metall 
in  gleicher  Weise  möglich  sein  dürfte,  ein  nicht  minder 
verlässliches  Resultat  zu  erzielen,  wie  für  Cadmium. 

Bevor  ich  indessen  zur  Anführung  meiner  darauf 
bezüglichen  Versuche  schreite,  sollen  erst  in  Kürze  jene 
Arbeiten  erwähnt  werden,  welche  bisher  in  dieser  Rich- 
tung unternommen  wurden. 

Die  ersten  bemerkenswerthen  Versuche  zur  Bestim- 
mung des  Sauerstoifgehalts  in  den  Oxyden  des  Mangans 
rühren  von  John  her.*) 

Einen  eigentlichen  Versuch  zur  Aequivalentbestim- 
mung  machte  später  Berzelius.**)  Er  löste  Mangan- 
Metall  in  Schwefelsäure  auf,  verdampfte  zur  Trockne  und 
glühte  gelinde. 

0,5075  Gramm  Metall  gaben  ihm  auf  diese  Weise 
0,7225  Gramm  einer  Sauerstoffverbindung,  die  er  für  Oxyd 
nahm,  von  der  Zusammensetzung  Mn203,  da  er  noch  nicht 
wusste,  dass  auf  diese  Weise  Manganoxydoxydul  entsteht, 
welche  letztere  Oxydationsstuffe  erst  später  durch  Arf- 
vedson  erkannt  wurde. 

Er  berechnete  hieraus  als  Aequivalent  des  Mangans 
die  Zahl  355,79,  wobei  sich  aber  ein  Fehler  muss  einge- 
schlichen haben,  denn  die  angeführten  Resultate  geben 
354,07  (28,32  wenn  H  =  1.) 

Nimmt  man  an,  Berzelius  habe  in  diesem  Versuche 
wirklich  Manganoxyd oxydul  erhalten,  so  ergibt  sich  aus 
demselben  als  Aequivalent  des  Mangans  die  Zahl  27,76 
wenn  H  =  1. 

Nach  Berzelius  wurden  Analysen  von  Chlorman- 
gan, schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Manganoxydul  durch 


•)  Schweigger 's  Journal,  Band  VII,  S.  76  u.  Band  XLII,  S.  214 
V  Sein  Jahresbericht,  Band  IX,  S.  135. 
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Davy*)  und  Forchhammer**)  ausgeführt,  die  indessen 
hier  übergangen  werden  können,  ebenso  wie  einige  Ana- 
lysen von  Berthier.***)  Von  mehr  Belang  sind  die  Un- 
tersuchungen von  Arfvedsonf)  über  das  Chlonnangan, 
welches  er  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul in  einem  Strome  Chlorgas  erhielt.  1,508  Gramme 
davon  gaben  ihm  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt 
3^408  Gramm  Chlorsilber.  Er  berechnet  daraus  folgende 
Zusammensetzung  des  Manganoxyduls  in  100  Theilen: 

77,856  Mn. 
22,144  O. 

Nach  den  jetzt  angenommenen  Aequivalenten  des 
Silbers  (108,1)  und  Chlors  (35,5)  führt  seine  Analyse  zu 
der  Aequivalentzahl  des  Mangans  =  350,53  (28,04  wenn 
H=  1.) 

Doch  giebt  Arfvedson  an,  dass  seinem  Chlormangan 
etwas  Oxyd  beigemengt  gewesen  sei. 

Weitere  Untersuchungen  zur  Ermittlung  des  Aequi- 
valentes  wurden  durch  Turner  bekannt  gemacht,  ff)  Er 
zerlegte  kohlensaures  und  schwefelsaures  Oxydul  und 
Chlorür. 

In  100  Theilen  des  kohlensauren  Salzes  fand  er: 

56,853  MnO 
34,720  COa 

8,427  HO 

Die  Zusammensetzung  des  schwefelsauren  Salzes  er- 
mittelte er  durch  Bestimmung  der  Menge  Schwefelsäure, 
welche  gewogene  Mengen  Manganoxydul  aufnehmen. 

9,0     Gr.  Manganoxydul  gaben   19,01  Gr.  schwefeis.  Manganoxydul. 
W55    „  „  „        10,26    „ 


»»  »» 


Aus  12,47  Gran  Manganchlorür  erhielt  er  endlich  durch 
Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  28,42  Gran  Chlor- 
silber. 


•)  Phil  Transact.  102,  pag.  181. 

**)  Thomson's  Annais  of  philosophy ^  New  series  /,  54» 
*♦♦)  Schweigger's  Journal,  XXXVI.  Band,  S.  303. 

t)  Schweigger's  Journal,  XLII.  Band,  S.  202. 
tt)  Poggendorff'fl  Annalen,  XIV.  Band,  S.  ^V\. 
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Aus  diesen  sämmtlichen  Versuchen  berechnete  Tur- 
ner das  Aequivalent  des  Mangans  zu  28,06  (350,75  wenn 
O  =  100.) 


„    MnOSOa  27,94  >  im  Mittel  27,82  349,25  >  im  Mittel  347,75. 


,25) 
,25  >  ii 
,75) 


Aus  MnOCOa  28,02)  350 

„    MnOSOa  27,94 }  im  Mittel  27,82  349 

„    MnCi  27,50)  343 

Die  Unterschiede,  welche   Turner  und  Arfvedson 

bei  der  Analyse  des  Chlormangans  erhalten  hatten,  gaben 

Berzelius  Veranlassung,  diese  Untersuchung  neuerdings 

aufzunehmen.*) 

I.    4,20775  Gr.  Chlormangan  gaben  ihm  9,575    Gr.  Chlorsilber. 
II.    3,063       „  „  „  „     6,9691     „ 

Berzelius  nimmt  hiernach  als  wahrscheinliches 
Aequivalent  die  Zahl  345,9  an  (27,67.) 

Nimmt  man  wie  oben  Silber  =  108,1  und  Chlor  35,5, 

so  berechnet  sich   aus   diesen   beiden  Analysen  folgendes 

Aequivalent  des  Mangans: 

H««l       O  — 100 

I.  Mn.  =  27,60        345,0 
II.    „     =  27,61        345,1 

Endlich  bestimmte  auch  noch  Brandes  durch  Analyse 
des  Chlorürs  das  Aequivalent  des  Mangans.**)  Er  dedu- 
cirte  aus  zwei  Analysen,  in  welchen  krystallisirtes  Chlorür 
auf  gewöhnlichem  analytischen  Wege  zerlegt  wurde,  näm- 
lich durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Kali  und  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  das  Aequivalent  des  Mangans  = 
28,51  —  28,54. 

Die  verschiedenen  Zahlen,  welche  aus  der  Analyse 
dea  Manganchlorürs  erhalten  wurden,  und  die  wohl 
die  meiste  Berücksichtigung  verdienen,  da  die  Bestim- 
mung des  Chlors  als  eine  der  verlässlichsten  zu  betrachten 

ist,  sind  daher  folgende: 

H^=l       O^l^OO^ 

Arfvedson     28,04  350,5 

Turner  27,50  343,75 

j  27,60  345,0 

Berzelius     |27,61  345,1 

(28,51        356,45 
Brandes        1 28,54        356,76 


•)  Poggendorff's  Annalen,  XVIII.  Band,  S.  74. 
**)  Poggendorff's  Annalen,  XXII.  Band,  S.  255. 
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Arfvedson  giebt  selbst  an,  dass  sein  Manganchlorür 
etwas  Oxyd  enthalten  habe.  Da  er  aber  nur  1,5  Gramm 
der  Analyse  unterwarf,  so  musste  auch  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Oxyd  den  Chlorgehalt  in  merklicher  Weise 
zu  klein  haben  finden  lassen,  wodurch  das  Aequivalent 
des  Mangans  zu  hoch  ausfallen  musste.  Turner  stellte 
sein  Chlorür  mit  grosser  Sorgfalt  dar,  indem  er  es  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  entwässerte,  wodurch 
die  Möglichkeit  einer  Oxydation  desselben  ausgeschlossen 
war.  Die  zwei  Versuche  von  Berzelius  stimmen  so- 
wohl unter  einander,  als  auch  mit  jenen  von  Turner  sehr 
nahe  überein.  Was  endlich  die  Analysen  von  Brandes 
anbelangt,  so  lässt  das  dabei  befolgte  Verfahren  als  wahr- 
scheinlichen Fehler  vermuthen,  dass  der  Gehalt  an  Chlor 
zu  klein,  jener  an  Mangan  zu  hoch  dürfte  gefunden  wor- 
den sein,  wodurch 'das  Aequivalent  des  Mangans  ebenfalls 
zu  hoch  berechnet  werden  musste. 

Für  die  Richtigkeit  der  Zahlen  27,5  und  '27,61  von 
Turner  und  Berzelius  sprechen  sonach  alle  Gründe 
der  Wahrscheinlichkeit,  so  dass  es  beinahe  unbegreiflich 
erscheint,  dass  trotz  diesen  auch  die  gerade  Zahl  28  viel- 
fach Eingang  gefunden  hat. 

Ich  machte  meine  Bestimmungen  genau  in  der  Weise, 
wie  ich  sie  früher  angegeben  habe,  durch  Reduktion  des 
schwefelsauren  Manganoxyduls  in  einem  Strome  von  Schwe- 
felwasserstofTgas  bei  höherer  Temperatur,  und  gelangte 
zu  der  Zahl  27,5  (343,75  wenn  O  =  100),  welche  mithin 
diesen  beiden  Angaben  sehr  nahe  kommt. 

Zur  Darteilung  des  schwefelsauren  Salzes  diente  ein 
sehr  reiner  und  schön  krystallisirter  Pyrolusit  aus  Böhmen, 
der  auf  Quarz  aufsass.  Er  enthielt  an  Verunreinigungen 
nur  Spuren  von  Eisenoxyd,  Baryt  und  etwas  Quarz.  Von 
letzterem  konnte  er  auf  mechanischem  Wege  nicht  voll- 
standig  befreit  werden,  da  selbst  das  Innere  der  Krystalle 
kleine  Quarzkömchen  enthielt  Die  vollständige  Reinigung 
unterlag  somit  keinen  besonderen  Schwierigkeiten. 

Die  fein  gepulverte  Substanz  wurde  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas  reducirt,  in  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  nach  langem  Sieden  vow  ^\n\öv 
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lichetn  Rückstand,  bestehend  aus  Quarz  und  etwas  schwe- 
felsaurem Baryt,  abfiltrirt  Diese  Lösung  wurde  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  längere  Zeit  erhitzt,  um 
die  geringe  Menge  des  Eisens  in  Chlorid  zu  verwandeln, 
und  das  Manganoxyd  hierauf  mit  Oxalsäure  gefallt.  Der 
Niederschlag  wurde  hierauf  Anfangs  durch  Decantiren, 
dann  auf  einem  Filter  so  lange  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen, bis  das  ablaufende  Waschwasser  nicht  mehr 
sauer  reagirte.  Das  getrocknete  Oxalsäure  Manganoxydul 
wurde  hierauf  durch  Glühen  in  Oxydoxydul  verwandelt. 
Dieses  wurde  auf  einem  Filter  nochmals  längere  Zeit  mit 
heissem  Wasser  gewaschen,  und  dann  in  Salzsäure  unter 
Zusetzen  von  Alkohol  aufgelöst  Diese  Auflösung  fällte 
ich  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  wusch  bis  im  Filtrat 
kein  Chlor  mehr  nachweisbar  war,  löste  das  kohlensaure 
Salz  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  dampfte  die  Lösung 
zur  Krystallisation  ein.  Die  erhaltenen  Krystalle  wurden 
zweimal  umkrystallisirt.  Zu  diesem  Behufs  wurde  das 
Salz  jedesmal  durch  Erhitzen  entwässert,  dann  fein  gepul- 
vert einer  andauernden  Rothglühhitze  ausgesetzt,  wieder 
in  Wasser  gelöst  und  filtrirt.  Das  zuletzt  erhaltene  Filtrat 
prüfte  ich  endlich  auf  seine  Reinheit;  Kaliumeisencyanür 
und  Schwefelcyankalium  gaben  keine  Spur  einer  Reaction 
auf  Eisen.  Eine  grössere  Quantität  der  Flüssigkeit  mit 
Schwefelammonium  gefällt  und  rasch  abfiltrirt,  gab  im 
Filtrate  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  phosphorsaurem 
Natron  keine  Reaction,  ebenso  gab  salpetersaures  Silber- 
oxyd in  der  ursprünglichen  Lösung  keine  Anzeichen  eines 
vielleicht  rückständigen  Chlorgehaltes.  Da  ferner  Lakmus- 
papier nicht  im  mindesten  dadurch  geröthet  wurde,  so 
durfte  diese  Lösung  als  vollkommen  neutral  und  rein  be- 
trachtet werden.  Sie  wurde  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  dann  in  einem  Porcellantiegel  bei  circa  300°  C. 
in  einem  Luftbade  vollends  getrocknet,  dann  gepulvert  und 
in  einer  gut  schliessenden  Flasche  aufbewahrt. 

Durch  einige  vorläufige  Versuche  gewann  ich  die 
Ueberzeugung,  dass  das  schwefelsaure  Manganoxydul  nicht 
bei  der  Temperatur  einer  Lampe  vollständig  zerlegt 
werden  könne,    sondern   dass  dazu   ein  höherer  Hitzgrad 
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erforderlich  sei.  Ich  verwechselte  daher  die  Reductions- 
röhre  von  Glas  mit  einer  Porcellanröhre,  die^  in  einem 
Liehig'schen  Verbrennungsofen  bei  Kohlenfeuer  zu  starker 
Bothgluth  gebracht  wurde.  Im  Uebrigen  blieb  die  Anord- 
nung des  Apparats  dieselbe,  nur  Hess  ich  das  Gas  auch 
unter  einem  noch  etwas  stärkeren  Drucke  wie  früher  dar- 
über streichen.  Auf  diese  Art  wurde  -eine  vollständige 
Reduction  erzielt»  denn  im  erhaltenen  Schwefelmangan  Hess 
sich  keine  Spur  von  Schwefelsäure  nacliweisen. 

Die  Wägung  des  schwefelsauren  Manganoxyduls  er- 
fordert etwas  mehr  Vorsicht,  indem  diese  Substanz  etwas 
stärker  hygroskopisch  ist  als  schwefelsaures  Cadmiumoxyd. 
Bei  Mengen  von  4  bis  7  Grammen,  wie  ich  sie  zu  den 
einzelnen  Versuchen  nahm,  betrug  die  Aufnahme  von 
Feuchtigkeit  aus  der  Atmosphäre  1  bis  3  Milligramm 
während  der  Dauer  einer  ersten  Wägung.  Indessen  lässt 
sich  durch  die  schon  früher  angeführten  Vorsichtsmass- 
regeln diese  Fehlerquelle  auf  ein  Minimum  zurückführen. 
Die  Porcellanschififchen  mit  dem  schwefelsauren  Salz  wur- 
den nämlich  wiederholt  bei  circa  260®  C.  im  Luftbade  er- 
hitzt, über  Schwefelsäure  erkalten  gelassen  und  gewogen, 
und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  zwei  auf  ein- 
ander folgende  Wägungen  keine  Differenz  zeigten.  Fast 
ohne  Ausnahme  stimmte  schon  die  dritte  Wägung  mit 
der  zweiten  überein,  er^ab  sich  aber  eine  Differenz,  so 
betrug  sie  nur  den  Bruchtheil  eines  Milligramms.  Hier- 
nach ergiebt  sich,  dass  das  Salz  wohl  etwas  hygroskopisch 
ist,  aber  nicht  in  dem  Masse  um  befürchten  zu  dürfen, 
dass  das  Resultat  wesentlich  dadurch  könnte  beeinträch- 
tigt werden.  Das  erhaltene  Schwefelmetall  zeigte  sich 
stets  sehr  fest  zusammengebacken,  es  nahm  kaum  das 
halbe  Volum  von  dem  ein,  welches  das  schwefelsaure  Salz 
hatte.  Ich  gebrauchte  auch  hier  die  Vorsicht,  das  letztere 
stets  fest  in  das  Porcellanschififchen  zu  drücken,  um  das 
Wegführen  feiner  Partikel  durch  das  darüber  strömende 
Gas  zu  verhindern.  Anfanglich  wurde  immer  massig  durch 
Auflegen  einiger  weniger  Kohlen  erhitzt,  zuletzt  aber  bis 
zu  starker  Rothgluth.  Das  bei  dieser  höheren  Temperatur 
erhaltene    Schwefelmangan    ist    von    dunkelgrüner  Farbe 
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und  ist  nicht  im  mindesten  hygroskopisch.  Lässt  man 
eine  Quantität  im  tarirten  Zustande  auf  der  Wage  auch 
durch  eine  geraume  Zeit,  so  zeigt  sich  kein  Ausschlag. 
Das  bei  niedriger  Temperatur  erhaltene  Schwefelmetall 
ist  mehr  blassgrün  und  ist  dem  Mangan oxydul  ähnlich. 

Ich  habe  im  Ganzen  11  Reductionsversuche  gemacht, 
von  denen  ich  zwei  ausgeschieden  und  nicht  in  die  fol- 
gende Berechnung  aufgenommen  habe,  da  sie  von  allen 
anderen  hier  angeführten  Versuchen  stark  abwichen.  In- 
dessen konnte  ich  den  dabei  stattgehabten  Fehler  nicht 
genau  eruiren,  und  muss  ihn  irgend  einem  mechanischen 
Verluste  zuschreiben.  Die  Resultate  der  übrigen  9  Ver- 
suche sind  folgende: 


Versuch. 


Angewandte 

Menge  von 

Rchwet'elsaurcm 

Salz. 


Erhaltenes 
Schwefel- 
Mangan. 


SanerstofT 

als 
Gewichts- 
verlust. 


Gramm. 


Ein  Theil 
schwefelsaares 
Manganoxydol 
enthält  sonaffc 

Sauerstoffe 


1. 

IL 

IIT. 

IV. 
V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 


4,0626 
4,9367 
5,2372 
7,0047 
4,9175 
4,8546 
4,9978 
4,6737 
4,7240 


2,3425 

2,8442 
3,0192 
4,0347 
2,8297 
2,7955 
2,8799 
2,6934 
2,7197 


1,7201 
2,0925 
2,2180 
2,9700 
2,0860 
2,0591 
2,1179 
1,9803 
2,0043 


0,423398 

0,423866 
0,423508 
0,424001 
0,424354 
0,424154 
0,423766 
0,423771 
0,424280 


Aus  der  Gleichung: 


Mn  = 


4B0 


A— B 

worin  Mn  das  Aequivalent  des  Mangans 

O        „  „  „    Sauerstoffs 

S        „  „  „     Schwefels 

A  die  Menge  des  untersuchten  schwefeis.  Salzes  u. 

B     „         „         „     erhaltenen  Schwefelmangans  be- 
deutet, ergeben  sich  folgende  berechnete  Werthe: 
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Versuch. 


Berechnetes 

Aequivaleot  von 

Mangan  wenn 

0  =  8. 


DifTereni  von 

der  Zahl 

27,5. 


Berechnetes 

Aequivalent  von 

Mangan  wenn 

0  s  100. 


Differenz  von 

der  Zahl 

S4S,7ö. 


I. 

n. 
III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

Mittel 


27,5788 
27,4955 
27,5592 
27,4715 
27,4086 
27,4442 
27,5132 
27,5231 
27,4218 
27,4906 


+  0,0788 

—  0,0045 
+  0,0592 

—  0,0285 

—  0,0914 

—  0,0558 
■f  0,0132 
4-  0,0231 

—  0,0782 
0,0480 


344,635 
343,694 
344,480 
343,394 
342,607 
343,052 
343,915 
344,039 
342,772 
343,632 


+ 
+ 

i 


0,885 
0,056 
0,730 
0,356 
1,143 
0,648 
0,165 
0,289 
0,978 
0,600 


Das  Mittel  dieser  Zahlen  ist  demnach  der  Zahl  27,5 
\  nahe  gelegen,  dass  sie  wohl  als  die  richtige  betrachtet 
eräen  darf.  Sie  diBferirt  nur  um  0,1  von  derjenigen,  zu 
elcher  Berzelius  auf  einem  ganz  anderen  Wege  ge- 
ngt  ist.  Vorläufig  dürfte  es  ganz  gleichgiltig  sein,  ob 
ir  27,5  oder  27,6  als  Aequivalent  des  Mangans  nehmen, 
}ch  glaube  ich  jedenfalls  den  Beweis  geliefert  zu  haben, 
äss  das  Aequivalent  des  Mangans  gewiss  tiefer  als  jenes 
BS  Eisens  liegt  und  dass  die  von  mir  gefundene  Zahl 
ohl  nur  sehr  wenig  von  der  Wahrheit  entfernt  sein  dürfte. 

Noch  bevor  ich  die  eben  mitgetheilte  Arbeit  begonnen 
atte,  versuchte  ich  das  Aequivalent  des  Mangans  durch 
eduction  seines  Oxydoxyduls  in  Wasserstoflfgas  zu  er- 
litteln. 

Wie  schon  früher  erwähnt  wurde,  liegt  ein  grosser 
ebelstand  darin,  dass  die  Menge  von  Sauerstoff,  welche 
IS  Oxydoxydul  hiebei  verliert,  eine  relativ  geringe  ist. 
3  liesse  sich  diese  Fehlerquelle  wohl  einigermassen  da- 
irch  vermeiden,  wenn  man  grössere  Quantitäten,  etwa 
I  bis  40  Grammen,  der  Reduction  unterwerfen  würde.  Ich 
ktte  für  die  Darstellung  des  schwefelsauren  Salzes  eine 
enge  von  circa  einem  halben  Pfund  Mangansuperoxyd 
if  einmal  in  Wasserstofifgas  geglüht  und  fand,  wiewohl, 
e  Schicht  eine  beträchtlich  dicke  war,  dass  die  Redne- 
rn bis  auf  den  Boden  des  grossen  Nachens  gleichmässig 
»n  statten  gegangen  war.  Ein  Theil  des  erhaltenen 
cyduls  mit  Salzsäure  behandelt  liess  keine  Entmcktov^ 
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von  Chlor  bemerken.    Eine  Reduction    grösserer  Mengen 
von  Oxydoxydul  würde  also  in  dieser  Beziehung  ganz  gnt 
ausführbar  sein.    Allein  ich  stiess  hiebei  auf  eine  andere] 
nicht  vorhergesehene  Schwierigkeit 

Diese  besteht  darin,  dass  das  auf  künstlichem  Wege 
erhaltene  Oxydoxydul  eine  äusserst  hygroskopische  Sub- 
stanz ist.  Namentlich  gilt  dies  von  dem  durch  Glühen 
des  Oxalsäuren  oder  kohlensauren  Oxyduls  erhaltenen  Pro- 
dukte, wozu  wohl  seine  feine  Vertheilung  theilweise  mit 
beitragen  mag.  Das  durch  anhaltendes  Glühen  von  sal- 
petersaurem Oxydul  erhaltene  Oxydoxydul  ist  compaktcr 
und  zieht  etwas  weniger  begierig  Feuchtigkeit  an,  aber 
immer  noch  viel  zu  schnell  und  zu  viel,  um  mit  irgend 
einer  annähernden  Genauigkeit  gewogen  werden  zu  können. 

Ein  directe  in  dieser  Beziehung  angestellter  Versuch 
gab  folgendes  Resultat: 

8,1  Gramm  Oxydoxydul  mit  Salpetersäure  befeuchtet 
und  stark  geglüht,  wurden  über  Schwefelsäure  erkalten,; 
gelassen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Tiegel  möglichst 
rasch  gewogen,  wiewohl  dies  aus  dem  angeführten  Grunde 
nur  annäherungsweise  möglich  ist,  und  eine  Viertelstunde 
darauf  wieder  gewogen.  Die  obige  Menge  hatte  in  dieser 
kuzen  Zeit  um   19  Milligramme  an  Gewicht  zugenommen. 

Da  die  gewöhnliche  Bestimmung  des  Mangans  bei 
Analysen  darin  besteht,  das  aus  Glühen  des  kohlensauren 
Salzes  erhaltene  Oxydoxydul  zu  wägen,  so  kann  dieser 
Umstand  zu  bedeutenden  Fehlern  Veranlassung  geben 
wenn  er  nicht  gehörig  berücksichtigt  wird. 

Um  aus  dem  directen  Verhältniss  des  Mangans  zum 
Sauerstoff  dennoch  irgend  einen  controlirenden  Beleg  für 
die  aus  der  Reduction  des  schwefelsauren  Salzes  deducirte 
Zahl  zu  erhalten,  versuchte  ich  gewogene  Mengen  von 
reinem  Manganoxydul  in  Oxydoxydul  überzuführen,  und 
zwar  durch  Glühen  bei  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft. 
Die  Operation  geschah  in  einem  Platintiegel,  dessen  Deckel 
einen  genauen  Verschluss  gab.  Nach  Beendigung  des 
Glühens  wurde  der  Deckel  aufgelegt,    über  Schwefelsäure 
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rkalten  gelassen,  gewogen  und  diese  Operation  so  lange 
)rtgesetzt,  bis  das  Gewicht  keine  weitere  Veränderung 
sigte.  Das  Oxydul,  wie  es  durch  Reduction  mittelst  Was- 
irstoffgas  bei  starker  Glühhitze  erhalten  wird,  zeigte  sich 
enig  hygroskopisch,  und  kann  sonach  besser  gewogen 
erden.  Um  eine  vollständige  Oxydation  zu  bewirken, 
urde  das  Pulver  mittelst  eines  kleinen  Platinspatels  öfter 
ngerührt,  und  dieser  letztere  mitgewogen. 

Zwei  Versuche  gaben  folgende  Resultate: 


i/'ersuch. 

Ajiffewandtes 
Mangan- 
oxydul. 

Erhaltenes 
Oxyd- 
oxydul. 

1 

Gramm. 

L 
IL 

4,3808 
8,3800 

4,710 
9,009 

-  I 


Sauerstoff- 

Aufhahine  für 

100  Theile. 


7,5146 
7,5059 


Berechnetes 
Aequivalent. 


0  »  8  I  0 


:^7,486 

27,527 


:  100 

343,57 
344,08 


Obwohl  ich  auf  diese  Zahlen  kein  zu  grosses  Gewicht 
ige,  da  ich  die  Ueberzeugung  hege,  dass  bei  wiederholten 
ersuchen  wohl  grössere  Differenzen  sich  herausstellen 
ürden,  indem  jedes  Milligramm  das  als  Fehler  in  Rech- 
mg  gebracht  wird,  schon  auf  die  erste  Decimale  des 
äquivalentes  influenzirt,  so  dienen  sie  doch  einigermassen 
ir  Bestätigung  der  früheren  Resultate.  Auch  ist  nicht 
i  zweifeln  dass  man,  bei  sehr  genauer  Arbeit  und  allen 
(gewandten  Vorsichtsmassregeln,  wie  ich  sie  bei  diesen 
jiden  Versuchen  aufzuwenden  bemüht  war,  durch  das 
ittel  vieler  Proben  auf  diesem  Wege  ebenfalls  zu  einem 
jheren  Schluss  über  das  Aequivalent  des  Mangans  ge- 
Qgen  könnte.  Wesentlich  würde  dazu  beitragen,  wenn 
m  noch  viel  beträchtlichere  Quantitäten  Oxydul  hiezu 
rwenden  würde,  als  ich  es  gethan. 
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LXI. 

lieber  den  Kohlensloflf-  und  Siliciumgek 

des  Roheisens. 

Von 
Maz  Buchner, 

Assistent  der  Chemie  am  stand.  St.  Joanneum  zu  Gratz. 
(A.  d.  Sitzungsber.  der  kais.  Akademie.    XXV.) 

Die  grossen  Schwankungen  in  den  Angaben  über  ( 
Kohlenstoffgehalt  der  Eisenhohofenprodukte  veranlass 
mich,  eine  Reihe  von  Kohlenstoff-  und  Siliciumbestimm 
gen  der  verschiedensten  Roheisensorten  nach  einem  'V 
fahren  zu  unternehmen,  welches  sich  im  hiesigen  Labe 
torium  auf  Hrn.  Prof  Dr.  Gottlieb 's  Veranlassung  du 
Widtermann  als  vollkommen  verlässig  und  als  der 
bestes  bewährt  hat.*)  Dieses  Verfahren  beruht  auf 
Auflösung  des  Eisens  in  Kupferchlorid  und  Wägung 
Kohlenstoffs  als  Kohlensäure.  Man  übergiesst  zu  d 
Ende  einige  Gramme  des  massig  verkleinerten  zu  un 
suchenden  Roheisens  mit  einer  concentrirten  wässerij 
Lösung  von  krystallisirtem  möglichst  säurefreiem  Kup 
Chlorid  und  überlässt  so  das  Eisen  einige  Tage  1 
durch  der  Einwirkung  des  Kupferchlorids.  In  den  meis 
Fällen  ist  in  der  eben  angegebenen  Zeit  das  Eisen  o 
die  mindeste  Gasentwickelung  unter  Zurücklassung  ei 
mit  dem  Glasstabe  zerdrückbaren  Masse  von  Kupfer 
Kohlenstoff  in  Lösung  gegangen.  Man  digerirt  es  so 
unter  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure,  filtrirt  es  u 
ausgeglühtem  Asbest  und  wäscht  aus. 

Nachdem   man   es  scharf  getrocknet,    bestimmt   n 
den  Kohlenstoffgehalt  nach  Art  der  organischen  Elemem 


*)  Jahrbuch    der  k.  k.   geologischen    Reichsanstalt,  1853,  Nr 
S.  498,  Jahrb.  Liebig  und  Kopp,  1853,  S.  722. 
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Analyse  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  unter  Anwen- 
dung eines  Stromes  von  Sauerstoffgas,  wodurch  sämmt- 
licher  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  verbrannt  und  als  solche 
gewogen  wird. 

Dieses  Verfahren  unterscheidet  sich  wesentlich  von 
dem  früheren,  bei  welchem  man  die  Kohlenstoflfmenge 
unmittelbar  durch  Wägung  des  Kohlenstoffs  bestimmte, 
was  immer  zu  hohe  Resultate  liefern  musste,  da  die  Kohle 
stets  etwas  wasserstofiThaltig  ist;  andererseits  ist  es  durch 
W  ö  h  1  e  r  's  *)  Entdeckung  des  krystallinischen  Siliciums 
mehr  als  wahrscheinlich,  dass  sich  solches  auch  im  Roh- 
eisen findet  und  häufig  als  Graphit  bei  der  Kohlenstoff- 
bestimmung mit  in  Rechnung  gezogen  wurde. 

Das  obige  Verfahren  diente  sonach  zur  Bestimmung 
des  Gesammtkohlenstoffgehaltes ;  die  für  die  grauen  und 
halbirten  Roheisensorten  so  wichtige  gesonderte  Bestim- 
mung des  ungebundenen  Kohlenstoffgraphits  wurde  da- 
durch bewerkstelligt,  dass  die  gewogene  Menge  Roheisen 
mit  massig  concentrirter  Chlorwasserstofifsäure  unter  An- 
wendung von  Wärme  so  lange  behandelt  wurde,  bis  keine 
Gasentwicklung  mehr  wahrnehmbar  war.  Die  Lösung 
wurde  nun  vom  ausgeschiedenen  Graphit  über  Asbest 
filtrirt,  dieser  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  dann 
mit  Kalilauge,  Alkohol  und  schliesslich  Aether  behandelt, 
welche  Agentien  eine  ziemliche  Menge  von  Kohlenwasser- 
stoffVerbindungen  aufnahmen,  was  sich  an  der  Färbung 
der  Flüssigkeiten  bemerkbar  machte.  —  Diese  beiden  letz- 
teren Lösungsmittel  wurden  bisher  meist  übergangen  und 
noch  in  neuester  Zeit  hat  Abel**)  eine  Reihe  von  solchen 
Bestimmungen  veröffentlicht,  aus  denen  zu  ersehen  ist, 
dass  er  sich  weder  des  Alkohols,  noch  des  Aethers  be- 
diente. Der  auf  diese  Weise  nun  möglichst  reine  Graphit, 
bei    dem    sich    noch    eine   entsprechende  Menge  Silicium 


•)  Nachrichten    d.    Geselisch.    Wissensch.     zu   Göttingen    1856, 
p.  39  —  44,  —  Dies.  J.  67.  362. 

♦*)  Quart  Joum.  of  ihe  Chem.  Soc,  IX,  3.  Oct.  1856,  p.  202.  Dies, 
ioura.  1857,  Bd.  LXX,  pag.  213. 
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befand,  wurde  nun  wieder  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoff- 
strome verbrannt  und  aus  der  Kohlensäure  der  Kohlen- 
Stoffgehalt  berechnet. 

Die  zur  Analyse  dienenden  Roheisensorten  waren  ntm 
folgende : 

1)  Spiegeleisen  von  Vordernberg  von  ausgezeichnet  kry- 
stallinischer  Struktur  und  von  grossblättrigem  Gefage. 

2)  Spiegeleisen,  vollkommen  krystallinisch. 

3)  Spiegeleisen  von  Mosinz  von  eminent  krystallinischeffl 
Gefüge. 

4)  Spiegeleisen  von  Eberstein,  in  ganz  charakteristischen  -J 
Stücken. 

5)  Luckiges  Roheisen  von  Vordernberg,  bläulich  weiss, 
von  strahlig  körnigem  Gefüge. 

6)  Luckiges  Roheisen  von  Plöns,  Canton  St.  Gallen,  des 
obigen  ganz  ähnlich,  aus  Rotheisenstein  mit  Holzkohlen 
erblasen. 

7)  Weisses  Roheisen  aus  Liezen,  Obersteiermark,  von 
strahligem  Gefüge. 

8)  Weisses  grelles  Roheisen  von  Liezen,  von  mehr  kö^ 
niger  Struktur. 

9)  Weisses  grelles  Roheisen  von  Liezen,  körnig. 

10)  Weisses  grelles  Roheisen  von  Joachimsthal,  strahliges 
Gefüge,  durch  rasches  Erkalten  weiss  geworden. 

11)  Halbirtes  Roheisen  von  der  Lölling. 

12)  Stark  halbirt  erblasenes  Roheisen  von  Liezen. 

13)  Minder  halbirt  erblasenes  Roheisen  von  Liezen. 

14)  Graues  Gusseisen  von  Joachimsthal. 

15)  Graues  Gusseisen  von  Blansko. 

16)  Graues  Gusseisen  von  Blansko. 

17)  Schaumiges  grobkörniges.  Roheisen  von  Blansko. 

18)  Ueberkohltes,    schwarzgrau   erblasenes   Roheisen  von 
Liezen. 


Chem.  gebund. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Kohlenstoff 

4,14 

3,80 

4,09 

3,75 

3,31 

3,03 

3,40 

2,70 

2,13 

Graphit 

— 

— 

Silicium 

0,01 

0,01 

0,26 

0,27 

Spur. 

0,15 

0,14 

0,10 

0,10 

Chem.  gebund. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

Kohlenstoff 

3,60 

♦3,34 

2,72 

2,17 

1,35 

1,18 

0,71 

0,38 

0,26 

Graphit 

1  - 

0,20 

2,11 

2,47 

2,42 

2,79 

3,28 

3.83 

Silicium 

0,66 

0,10 

0,26 

0,09 

0,7 

0,66 

1,53 

1,62 

0,59 
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Das  Spiegeleisen  enthält  nach  Bromeis'^).  eine  nicht 
unansehnliche  Quantität  Graphit,    während   der  Verfasser 
in  verschiedenen  Spiegeleisen   keinen  nachweisen   konnte, 
dagegen  fand,  dass  das  gewöhnliche  Eisen,  namentlich  in 
der  Nähe  der  Lucken  oder  an  den  Rändern  häufig  graues 
Roheisen  eingelagert  enthält,  es  haben  aber  dann  die  zu- 
nächst   liegenden  Partien    nie    das  Ansehen    des   wahren 
Spiegeleisens,    sondern  das   des  dickgrellen  weissen  Roh- 
eisens.    Stücke    mit    grossen    Krystall-    oder    Theilungs- 
flachen    enthalten    nie  Graphit.     Es    ist  daher   sehr  leicht 
möglich,  dass  Bromeis  ein  solches  fälschlich  Spiegeleisen 
genanntes  Stück  der  Analyse  unterwarf.  Rammeisberg**) 
hat  ebenfalls  jene  Angaben  als   einer  erneuerten  Untersu- 
ebung  würdig  dahingestellt.     Schon  aus  dem   bei  der  Me- 
thode der  KohlenstoflTbestimmung   Berührten    geht  hervor, 
dass    der  Kohlenstoffgehalt    des    Spiegeleisens   im   Allge- 
meinen bisher  immer  zu  hoch  angegeben  wurde,  was  auch 
Yon  der  Verbrennung    mit  Sauerstoffgas    herrühren    mag, 
wo  in  solchen  Fällen,  wie  es  scheint,  versäumt  wurde,  den 
Sauerstoff  in   den   Apparaten  durch   Luft  wieder  zu    ver- 
drängen, was  dann  jedenfalls  ein  fehlerhaftes  Resultat  lie- 
fert.     Die    übrigen    weissen    Roheisensorten    haben    sich 
ebenfalls  als   Graphit    frei  gezeigt,    was    sowohl   die  bis- 
herigen  Erfahrungen   bestätigen,  als  auch   mit  derTheorie 
der  Roheisengewinnung    übereinstimmt.     Der  Siliciumge- 
halt  verschwindet    beim  Spiegeleisen    zum  Theil    beinahe 
gänzlich,    und  ist    bei    dem    weissen    Roheisen    ebenfalls 
gering. 

Die  grauen  Roheisensorten  zeigen  einen  verhältniss- 
mässig  Constanten  Graphitgehalt.  Der  aus  dem  Roheisen 
erhaltene  Graphit  wurde  früher  häufig  für  eine  Verbin- 
dung des  Kohlenstoffs  mit  Silicium***)  oder  auch  von 
Eisen  mit  Kohlenstoff  gehalten.    Beides  beruht  jedenfalls 


*)  Rammeisberg  Lehrb  .d.  ehem.  Metallurgie,  1850,  p.  68. 

••)  Wehrle,  Lehrb.  der  Probir-  und  Hüttenkunde,  2.  Ausgabe, 
Bd.  2,  p.  19. 

***)  Bammelsborg  Lehrb.  d.  ehem.  Metallurgie,  \%S1^,  '^.  lik. 
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auf  einer  irrigen  Beobachtung.  Wehrle  untersuchte  dem- 
nach wahrscheinlich  einen  Qraphit,  dem  krystallisirtes  Si- 
licium  beigemengt  war,  während  im  zweiten  Falle  der 
Verfasser  nach  sorgfältiger  Digestion  des  Gemenges  Yon 
Graphit  und  Silicium  mit  Königswasser,  nach  dem  Ver- 
brennen des  Graphits  vor  der  Gaslampe  mit  Gebläse  immer 
vollkommen  ungefärbte,  eisenfreie  Kieselsäure  erhielt.  So- 
mit fände  auch  jener  fragliche  Punkt  über  die  Constitu- 
tion des  Hohofengraphits  seine  Erledigung,  von  dem 
Rammelsberg  sagt,  dass  er  eine  erneuerte  Untersu- 
chung verdiene.  Der  höhere  Siliciumgehalt  des  grauen 
Roheisens  bestätigt  ferner  die  Ansicht,  dass  die  Reduction 
des  Siliciums  erst  bei  einer  Temperatur  zu  beginnen  scheint» 
wo  das  Roheisen  grau  zu  werden  beginnt.  Das  Maximum 
des  Siliciumgehalts  tritt  bei  dem  schaumigen  grobkörnigen 
Roheisen  aus  Blansko,  wo  er  1,6  p.  C.  erreicht,  ein,  wäh- 
rend Karsten  in  einem  anderen  grauen  Roheisen  all 
Maximum  3,4  p.  C.  gefunden  hat. 

Diesen  Untersuchungen  zufolge  ist  man  keineswegs 
berechtigt,  eine  nur  wahrscheinliche  Formel  für  die  Zu- 
sammensetzung des  Spiegeleisens  aufzustellen  und  der  so 
einfache  Ausdruck  des  Viertelkohleneisens,  welches  man 
bisher  als  den  Hauptbestandtheil  des  Spiegeleisens  be- 
trachtet, scheint  demnach  kaum  gerechtfertigt.  Man  muss 
im  Gegentheil  annehmen,  dass  das  Spiegeleisen  die  Ver- 
bindung eines  noch  unbekannten  Kohleneisens  mit  reinem 
Eisen  sei,  daher  es  auch  auf  eine  so  einfache  Formel, 
wie  die  des  Viertelkohleneisens  ergiebt,  keinen  Anspruch 
machen  kann.  Würden  nicht  die  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Spiegeleisens  und  der  Umstand,  dass  aller 
Kohlenstoff  darin  chemisch  gebunden  enthalten  ist,  so 
sehr  für  die  Existenz  einer  wirklich  chemischen  Verbin- 
dung sprechen,  so  würde  man  sich  gar  nicht  veranlasst 
sehen,  darin  eine  nach  stöchiometrischen  Verhältnissen 
bestehende  Verbindung  anzunehmen. 

Indem  gerade  die  ausgezeichnet  krystallinische  Struk- 
tur des  Spiegeleisens  zur  Annahme  einer  chemischen  Ver- 
bindung führte,  so  sind  schon  von  Karsten,  Haus- 
mann,   Mitscherlich,    Rammelsberg    und    Gurlt 
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Krystallmessungen  ausgeführt  worden,  wie  auch  an  einem 
ziemlich  ausgebildeteti  Krystalle,  den  ich  erhielt,  Winkel 
von  ungefähr  86^  105®  uild  119®  gefunden  wurden,  ohne 
dass  man  jedoch  bezüglich  des  Krystallsystemes  daraus 
eine  Folgerung  machen  könnte. 


LXII. 

Neue  Titrirmethode  des  Kupfers. 

Nachdem  E.  0.  Brown  die  voluminometrischen  Me- 
tiioden  Pelouze*s  und  Parkes*  zur  Ermittelung  des 
Kapfers  als  zu  ungenau  befunden  hatte,  versuchte  er  eine 
andere,  die  befriedigende  Resultate  lieferte.  (Quart.  Joum, 
^  the  Ckm.  Soc.  April  1857-  X,  65.) 

Diese  Methode  besteht  in  der  Zersetzung  von  Jod- 
kalium durch  Kupferoxydsalz  und  Titrirung  des  ausge- 
BcMedenen  Jods  mittelst  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
sanrem  Natron.  Der  chemische  Process  dabei  ist  bekannt- 

lieh  folgender:   2CuS   und  2KJ=2KS,euJ  und  J;  ferner 

J  und  2Na-S-=NaJ  und  NaS405.    Das  Verfahren  des  Verf. 
Gesteht  kurz  in  nachstehenden  Manipulationen: 

Man  löst  die  gewogene  Menge  Kupfer  (wenn  das 
Hetall  ermittelt  werden  soll)  in  verdünnter  Salpetersäure, 
locht  bis  zum  Verschwinden  der  salpetrigen  Säure,  ver- 
dünnt  und  setzt  kohlensaures  Natron  zu  bis  zur  eben  be- 
ginnenden Ausscheidung  von  Kupferoxyd.  Dann  löst  man 
in  Essigsäure  auf,  giebt  die  hinlängliche  Menge  Jodkalium 
2n  und  wartet  bis  sich  dieses  gelöst  hat,  ehe  man  mit  der 
titrirten  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  das  aus- 
geschiedene Jod  in  Lösung  bringt.  Zur  zweckmässigen 
Jiusfuhrung  der  Titrirung  ist  es  erforderlich,  dass  zuerst 
durch  einen  Antheil  der  Natronsalzlösung  so  viel  von  dem 
freien  Jod  gelöst  werde,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
braun,  sondern  nur  gelb  gefärbt  sei,  und  dass  man  dann 
erst  die  klare  Stärkelösung  zugebe,  welche  xwt  "EitVL^Tcwxt^^ 

Joarn,  f.  parkt.  Chemie,  LXXll   6.  Vk 
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der  beendeten  Titrirung  erforderlich  ist.  Jeder  Tropfcii 
Natronsalz,  der  nachher  in  die  Flüssigkeit  fallt,  kennzelA- 
net  sich  durch  helle  Streifen  in  der  blauen  Masse. 

Die   Vorsichtsmassregeln   in  Betreff  der  anzuwenden- 
den Substanzen  sind,  wie  sich  von  selbst  versteht,  chcini-| 
sehe  Reinheit  derselben  oder  wenigstens  müssen  frei  seiBJ 
1)  das  Jodkalium   von  jodsaurem  Kali,   2)  die   Essigsaun 
von    schwefliger  Säure.     Im  Uebrigen    erwies    es  sich  ib 
gleichgültig,    ob   die  zu   titrirende  Kupferlösung  verdüial 
oder  concentrirt  war,  ob  mit  dem  Zusatz  der  Natronlösuni 
gewartet  wurde,  bis  alles  Jodkalium  schon  Vi  Stunde  nüt 
der  Flüssigket  gestanden  hatte  oder  nicht;  in  allen  FäUeij 
waren   die  Resultate  der  Titrirung  übereinstimmend.   Htfj 
muss  durchaus  höhere  Temperatur  vermieden  werden,  Wj 
65®  C.  waren  grosse  Differenzen  bemerkbar,  denn  es  zdf- 
ten  sich  im  Gefäss  Joddämpfe.   Anwesenheit  der  Salze  im 
Blei,  Zinn,   Eisen  oder  Zink  beeinträchtigen  chemisch  djf 
die  Methode  nicht,   aber  in  Bezug  auf  die  Sicherheit  der 
Farbenbeurtheilung,  namentlich  die  dunkelrothe  Farbe  del^- 
essigsauren  Eisenoxyds  ist  sehr  störend. 

Die  Belege  für  die  Güte  dieser  Methode,  welche  der 
Verf.  beibringt  in  der  p]rmittelung  des  procentigen  Kupfer- 
gehalt einer  Anzahl  Bronzekanonen,  büssen  desshalb  an 
ihrer  Beweiskraft  ein,  da  der  Verf.  dieselben  Gusstückc 
nicht  auch  nach  einer  andern  bekannten  und  sichern  Me- 
thode parallel  analysirt  hat  und  die  zum  Guss  von  Kanonen 
angewandte  Menge  Kupfermetall  sich  bekanntlich  nicht 
auch  relativ  in  der  dargestellten  Geschützlegirung  wieder 
findet. 

Da    die    Methode    Felo  uze's    zur    Bestimmung   des 
Kupfers  (s.  dies.  Journ.  XXXVIII,  407)  bisher  noch  oft  an- 
gewendet   ist  und    hie  und    da  Vertheidiger  gefunden  hat, 
so  scheint  es  nicht  unpassend,  die  Unsicherheit  derselben 
nach    den    vom    Verf.    angestellten  Proben    ins    Licht  zu 
stellen.     Es  ist  fast  unmöglich,   den  Moment  der  vollende- 
ten Zersetzung    richtig   zu   fassen,    denn  wenn   die   blaue 
Flüssigkeit    eben   farblos    geworden,    so   ist   hiermit  noch 
nicht  gesagt,    dass   alles  Kupfer   ausgefällt   ist;    sie   wird 
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Tielmehr  sogleich  wieder  blau,  wenn  sie  wieder  umgerührt 
wird  und  dieser  Umstand  kann  zu  wiederholten  Malen  ein- 
treten. Ferner  löst  sich  das  Kupferoxysulfuret,  welches 
durch  die  ersten  Antheile  der  Schwefelnatriumlösung  er- 
zeugt wird,  in  ungleichem  Verhältniss  wieder  auf,  desto 
mehr  je  reicher  der  Gehalt  an  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung ist.  Diese  Lösung  geschieht  aber  unter  Zersetzung 
des  Oxysulfurets ,  denn  wenn  zu  einer  bis  zur  Wieder- 
lösung des  entstandenen  Niederschlags  mitNatriumsulphurct 
versetzten  Kupferlösung  Quccksilberchloridlösung  gemischt 
wird,  bildet  sich  ein  weisser,  kein  schwarzer  Niederschlag. 
Wird  ferner  die  durch  Schwefelnatriumzusatz  entfärbte 
Kupferlösung  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  gekocht, 
80  scheidet  sich  braunes  Schwefelkupfer  aus;  wird  aber 
die  farblose  Lösung  filtrirt,  so  färbt  sie  sich  blau  und  bei 
nachmaJigem  Ansäuern  und  Kochen  entsteht  kein  Nieder- 
schlag mehr. 

Es  ergiebt  sich  also  aus  den  eben  angeführten  Ver- 
suchen, dass  der  Schwefel  des  Kupferoxysulphurets  durch 
überschüssiges  ammoniakalisches  Kupferoxyd  zu  einer  der 
niedrigeren  Säurestufen  (wie  unterschweflige  Säure  oder 
Trithionsäure  etc.)  oxydirt  wird,  und  zwar  durch  die  Hälfte 
Sauerstoff  des  Kupferoxyds,  denn  es  entsteht  dabei  Kupfer- 
ozydullösung,  die  aus  der  Luft  Sauerstoff  wieder  aufnimmt. 
Es  kann  also  unmöglich  die  Bestimmungsmethode  mit 
Schwefelnatrium  genau  genannt  werden,  da  sie  eine  so 
grosse  Anzahl  Fehlerquellen  einschliesst.  Nichts  desto 
weniger  soll  sie  bei  geschickter  Handhabung  und  völlig 
gleichmässigem  Innehalten  gewisser  Vorsichtsmaassregeln 
80  wie  bei  ungefähr  gleichem  Kupfergchalt  der  verschie- 
denen Proben-  ziemlich  befriedigende  und  übereinstimmende 
Resultate  liefern. 
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LXIIL 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  schwefel- 
sauren Cadmiumoxydes. 

Von 

Karl  Ritter  v.  Haner, 
Vorstand  des  Laboratoriums  der  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt. 

(Aus  den   Sitzungsber.  der  kais.  Akad.  der  Wisseasch.     Bd.  XXV. 

vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  chemische  Constitution  des  schwefelsauren  Cad- 
miumoxydes, welches  erhalten  wird,  wenn  man  eine  nicht 
überschüssige  Säure  enthaltende  Lösung  durch  Abdampfen 
und  Erkaltenlassen  zur  Krystallisation  bringt,  ist  zuerst 
von  Stromeyer,  dem  Entdecker  dieses  Metalles,  unter- 
sucht worden  *).  Es  ist  dies  die  gewöhnliche  Form,  welche 
zumeist  erhalten  wird,  und  unter  Bedingungen  entsteht, 
bei  welchen  sich  die  unter  dem  Namen  der  Vitriole  be- 
kannten Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  Metalloxy- 
den von  der  Formel  RO  bilden.  Stromeyer  fand,  dass 
100  Theile  wasserfreies  Salz  34,2653  Theile  Krystallwasser 
aufnehmen,  wonach  100  Theile  des  krystallisirten  Hydra- 
tes 25,51  p.  C.  Wasser  enthalten.  Gestützt  auf  die  Ergeb- 
nisse dieser  Analyse  nahm  man  in  dieser  Verbindung 
4  Aequivalente  Wasser  an  und   schrieb  dafür  die  Formel: 

CdO,S03+4HO, 
welche  seit  dem  Jahre  1818,  in  welchem  Stromeyer 
seine  Untersuchungen  über  das  Cadmium  publicirte,  keine 
weitere  Bestätigung  erhielt.  Krystallographisch  ist  das 
Salz  von  Rammeisberg  untersucht  worden**),  welcher 
zeigte,  dass  dasselbe  nicht,  wie  man  früher  vermuthet 
hatte,  mit  dem  Zinkvitriol  isomorph  sei.  Da  das  schwefel- 
saure Cadmiumoxyd  gleich  allen  übrigen  zur  Magnesia- 
gruppe gehörigen  Oxyden  mit  schwefelsaurem  Ammoniaii 
und  Kali  Doppelsalze  bildet,  die  mit  diesen  isomorph  sind 


*)  Schweiggcr's  Journal.    Bd.  XXII.    S.  309. 
**)  Sein  Handbuch  der  krystallographischen  Chemie.  Berlin  ISä^- 
S.  104. 
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und  6  Aequivalente  Wasser  enthalten ,  so  hat  Otto  in 
seinem  Lehrbuche  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass 
wohl  auch  ein  Hydrat  des  schwefelsauren  Cadmiumoxydes 
existiren  dürfte,  welches  eine  den  Vitriolen  analoge  Menge 
Wasser  enthalten  müsse. 

In  der  Absicht,  zu  erfahren,  ob  die  Darstellung  eines 
solchen  Salzes  wirklich  möglich,  habe  ich  die  Hydrate  des 
schwefelsauren  Cadmiumoxydes,  wie  sie  bei  verschiedenen 
Darstellungsweisen  erhalten  werden,  einer  genauen  Unter- 
suchung unterzogen,  doch  gelang  es  mir  nicht,  die  Ver- 
muthung  vop  Graham  zu  bestätigen.  Ich  fand  bei  dieser 
Gelegenheit,  dass  aber  auch  ein  Hydrat  mit  4  Aequivalen- 
ten  Wasser,  wie  es  Stromeyer  beschrieb,  nicht  darstell- 
bar sei*).  Eine  Reihe  von  Analysen  ergab  die  Menge  des 
Wassers  zu  18,86  bis  19,05  p.  C,  wonach  ich  die  Formel: 

3CdO,S03  +  8HO 
aufstellte,  welche  18,75  p.  C.  Wasser  erfordert. 

Bald  darauf  untersuchte  Ramm elsb er g  dieselbe  Ver- 
bindung**) und  fand  19,03  bis  19,27  p.  C.  Wasser.  Auf 
dieses  Ergebniss  gestützt  nahm  er  an,  das  Salz  enthalte 
3  Aequivalente  Wasser  und  sei  nach  der  Formel : 

CdO,S03+3HO 
zusammengesetzt.    Diese  Formel  erfordert  indessen  20,64 
p.c.,  was  um  1,37  bis  1,61  p.  C.  von  der  gefundenen  Menge 
differirt. 

Aus  den  interessanten  Untersuchungen  von  Ma- 
rignac  über  das  Didym  geht  hervor,  dass  auch  das  Oxyd 
dieses  Metalles  mit  Schwefelsäure  ein  Hydrat  bildet,  wel- 
ches bezüglich  seiner  Krystallgestalt  und  Zusammensetzung 
niit  der  angeführten  Cadmiumverbindung  analog  ist.  Er 
berechnete    aus     seinen    Analysen    anfanglich    dafür    die 

Formel : 

DiO,S03  +  3HO. 

Spätere  genauere  Versuche  veranlassten  ihn  aber  die 
Formel : 
^^ 3DiO,  SO3  +  8H0 

*)  Dies.  Journ.  Bd.  LXIV,  p.  479  u.  482. 
•*)  Poggendorff's  Annalen  1855.    S.  54. 
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aufzustellen.  Ilammelsberg,  der  die  beirierkenswerthe 
Thatsache  hervorhob,  dass  unter  allen  schwefelsauren 
Salzen  diese  beiden  einzigen  eine  so  eigenthümliche  Zu- 
sammensetzung haben,  und  unter  einander  isomorph  sind, 
hielt  nun  ebenfalls  die  Formel  mit  8  Aequivalenten  Wasser, 
die  er  früher  als  unwahrscheinlich  verworfen  hatte,  für 
möglich*). 

Um  bezüglich  des  Cadmiumoxydes  hierüber  unzweifel- 
hafte Gewissheit  zu  erlangen,   habe  ich_  in  dem  schwefel- 
sauren Salz  neuerdings  die  Menge  des  Wassers  möglichst 
genau   bestimmt.     Ich  war  dazu   um   so   mehr  veranlasst, 
als   auch  über  die  Luftbestcändigkeit   dieser  Krystalle  ver- 
schicdcne  Erfahrungen  bekannt  gemacht  wurden.   So  giebt 
Stromeyer  an,  dass  sie  leicht  verwittern,  während  Meiss- 
ner sie  luftbcständig  fand**).    Ich  selbst  habe  zu  wieder- 
holten Malen    Krystalle   erhalten,    die   auch   nach  Monate 
langem  Liegen    an    der  Luft    keine  Veränderung   erlitten, 
bald  solche  die  sehr  rasch  verwitterten.  Es  konnte  sonach 
vermuthet  werden,  dass  die  früheren  Versuche  theilweise 
mit  unreinem  Material  waren  angestellt  worden.  Ein  kleiner 
Gehalt    an    schwefelsaurem   Zinkoxyd    konnte    namentlich 
das  Vorwittern   der  Krystalle  verursacht  haben,   und  auch 
den  Wassergehalt  zu  hoch   haben  finden  lassen.     Ich  ver- 
wendete daher  eine  besondere  Sorgfalt  darauf,  ein  vollkom- 
men reines  schwefelsaures  Cadmiumoxyd  zur  Bestimmung 
des  Wassergehaltes   darzustellen.     Um   dasselbe  von  Zink- 
oxyd, seiner  hauptsächlichsten  Verunreinigung,  absolut  frei  zu 
erhalten ,    wählte  ich  ein  Verfahren ,    welches  umständlich 
war,  von  dem  sich  aber  erwarten  liess,  den  beabsichtigten 
Zweck  vollständig  zu  erreichen.    Es  wurde  zu  diesem  Be- 
hufe   ein    durch  Glühen    von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd 
erhaltenes    Oxyd     in    Chlorwasserstoffsäure     gelöst.     Das 
erstere    war    durch  Lösen    des    im  Handel  vorkommenden 
Metalles  in  Salpetersäure,  Fällen  mit  sehr  überschüssigem 
kohlensauren    Ammoniak    und    vollständiges    Auswaschen 
erhalten  worden.     Die   salzsaure  Lösung  wurde   mit  einer 

*)  Sein  Handbuch  der  krystallographischen  Chemie.  Supplement. 
**)  Gilbcrt's  Annalen.    Bd.  LIX,  S.  99. 
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äquivalenten  Menge  von  Chlorbaryum,  vi-elches  durch  wie- 
derholte Krystallisationen  gereinigt  worden  war,  versetzt 
und  zur  Krystallisation  abgedampft.  Da  diese  beiden 
Chloride  ein  leicht  krystallisirbares  Doppelchlorid  geben, 
während  die  Chloride  von  Zink  und  Baryum  keine  che- 
mische Verbindung  eingehen*),  so  war  zu  erwarten,  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  ein  gewiss  auch  von  den 
letzten  Spuren  Zinkoxyd,  die  ihm  allenfalls  noch  anhaften 
konnten,  absolut  freies  Cadmium  zu  erhalten.  Die  voll- 
ständige Trennung  von  Baryt  unterlag  natürlich  keinen 
Schwierigkeiten.  Die  erhaltene  Doppelverbindung  dep 
beiden  Chlorsalze  wurde  nun  viermal  umkrystallisirt,  durch 
Eindampfen  und  Erkaltenlassen,  das  letzte  Mal  aber  durch 
freiwilliges  Verdunstenlassen  der  Lösung  über  Schwefel- 
säure. Die  so  erhaltenen  Krystalle  wurden  nun  in  ihrer 
Lösung  durch  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit,  das  Cad- 
miumchlorid  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt,  nach 
hinlänglichem  Auswaschen  geglüht,  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst  und  krystallislren  gelassen.  Dieses  Salz  wurde 
endlich  noch  einmal  umkrystallisirt  durch  freiwilliges  Ver- 
dunstenlassen der  erhaltenen  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur. 

Diese  Krystalle  waren  von  seltener  Schönheit,  voll- 
kommen durchsichtig  und  zeigten  auch  nach  Wochen  lan- 
gem Liegenlassen  an  der  Luft  nicht  die  leiseste  Spur 
einer  Verwitterung. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  gewo- 
gene Mengen  des  lufttrockenen  Salzes  gradatim  bis  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt  und  wieder  gewogen. 

L  5,262  Grm.  verloren  0,990  Grm.  =  19,004  p.  C. 
Wasser. 

IL  8,653  Grm.  verloren  1,636  Grm.  =  18,906  p.  C. 
Wasser. 

m.  7,098  Grm.  verToren  1,340  Grm.  =  18,878  p.  C. 
Wasser. 


*)  Es  ist  bekanntlich  keine  krystallisirbare  Verbindunjj  des  Chlo- 
Hds  von  Zink  und  Baryum  dargestellt  worden.  In  dieser  Hinsicht 
Angestellte  Versuche  überzeugten  mich,  dass  auch  keine  darstellbar  sei. 
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Es   stimmt  dies  mit  den  von   mir  früher  gefundenen 
Werthen  nahe  überein,  so  dass  die  adoptirte  Formel: 

3CdO,  SO3  +  8H0 
wohl  ausser  allem  Zweifel  steht.    Die  Differenz  zwischen 
der  gefundenen   und  berechneten  Menge  des  Wassers  be- 
trägt nämlich  etwas  über  0,1  p.  C. 


LXIV. 

Notizen. 

1)  Maassbestimmiing  der  chemischen  Wirkung  des  Lichts, 

In  Fällen,  wo  nicht  eine  so  genaue  Bestimmung  der 
chemischen  Lichtwirkungen  erforderlich  ist,  wie  sie  Bun- 
sen  und  Roscoe  anwandten  (s.  dies.  Journ.  LXXI,  129), 
empfiehlt  J.  W.  Drap  er  (Philos.  Magaz.  (4.)  XIV.  No.  92. 
p.  161)  eine  Auflösung  des  Oxalsäuren  Eisenoxyds.  Diese 
kann  im  Dunkeln  Jahre  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  ■[ 
ihre  goldgelbe  Farbe  zn  verlieren,  ist  aber  gegen  Licht, 
selbst  das  einer  Lampe,  sehr  empfindlich.  Besonders  sind 
es  die  indigblauen  Strahlen,  die  die  Zersetzung  des  Salzes  1 
energisch  bewirken.  Die  dabei  entwickelte  Kohlensäure  ' 
kann  sowohl  dem  Gewicht  als  dem  Volum  nach  bestimmt 
werden  und  die  letztere  Methode  bietet  gegenüber  dem 
Chlor  und  Wasserstoffgemenge  den  Vortheil  dar,  dass  das 
Gas  über  Quecksilber  aufgefangen  werden  kann.  Nicht 
minder  vortheilhaft  ist  das  Oxalsäure  Eisenoxyd  als  geeig- 
netes photographisches  Ingredienz  und  die  auf  damit  be- 
feuchteten Papier  erhaltenen  unsichtbaren  Lichteinwirkun- 
gen können  durch  sehr  verdünnte  Lösungen  salpetersauren 
Silberoxyds  (2  Gran  in  der  Unze  Wasser)  zur  Anschauung 
gebracht  werden. 

Bei  der  Anwendung  zur  Photometrie  sind  gewisse 
Vorsichtsmaassregeln  nicht  ausser  Acht  zu  lassen.  Das 
sich  ausscheidende  citronengelbe  Oxalsäure  Eisenoxydul 
überkleidet  gern  die  Wände  des  Gefasses  und  hindert  also 


Notizen.  377 

fernerhin  den  Durchgang  des  Lichts.  Die  Lösung  des 
Eigenoxydsalzes  ändert  mit  der  Temperatur  ihre  Farbe, 
ist  bei  0®  grün,  bei  100®  braungelb,  besitzt  also  in  den 
verschieden  gefärbten  Zuständen  ungleiche  Absorption  fürs 
Licht. 

Wenn  die  während  der  Zersetzung  durchs  Licht  ge- 
bildete Kohlensäure  gemessen  werden  soll,  so  versteht  es 
sich  von  selbst,  dass  die  in  der  Flüssigkeit  gelöste  ausge- 
trieben werden  muss.  Dies  kann  geschehen  sowohl  durch 
Kochen,  als  durch  einen  Strom  Wasserstoffgas.  Beide 
Methoden  liefern  befriedigende  Resultate.  Auch  hat  der 
Verf.  versucht,  durch  Goldchlorid  das  Maass  der  Lichtein- 
wirkung  zu  bestimmen,  indem  die  Lösung  im  Dunkeln  auf 
Goldchlorid  nicht  einwirkt,  sondern  erst  nach  der  Bestrah- 
lung. Indessen  empfiehlt  er  dies  Verfahren  als  leicht  irre- 
führend nicht 


2)    Methode  zum  Erhitzen  von  Substanzen  mit  Wasser 

über  100«. 

Bei  Gelegenheit  von  Versuchen  über  die  Löslichkeit 
der  Harnsäure  in  Wasser  von  ungefähr  150®  Temperatur 
hat  sich  Wo  hl  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  117)  eines 
Verfahrens  bedient,  welches  er  zu  ähnlichen  Zwecken  em- 
pfiehlt Es  wurden  die  Substanzen  in  mehre  Fuss  lange 
und  weite  Glasröhren  eingeschmolzen,  in  einen  Kasten 
mit  Stroh  verpackt  und  in  den  Dampfkessel  einer  Hoch- 
druckmaschine eingelegt  Nach  achttägiger  Einwirkung, 
bei  welcher  2 — 3  Stunden  lang  täglich  die  Temperatur 
140"  erreichte,  war  die  Oberfläche  des  Glases  polirt  ge- 
furcht 

Die  Harnsäure  hatte  sich  theilweis  gelöst  gehabt  und 
bei  sinkender  Temperatur  wieder  ausgeschieden ;  ein  Theil 
war  zerlegt,  denn  die  Flüssigkeit  enthielt  viel  Kohlensäure 
gelöst  Der  breiige  Inhalt  der  "Röhre  löst  sich  im  Sieden 
grossentheils  auf  und  giebt  eine  gelbe  grünlich  schillernde 
sauer  reagirende  Lösung,  die  beim  Erkalten  saures  harn- 
sanres    Ammoniak    absetzt,  gefärbt   durch   eine  unbedeu- 
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tende  Quantität  eines  röthlichgelben  Körpers.  Dieser 
fällt  auch  mit  der  Harnsäure  nieder,  wenn  die  letztere  aus 
der  Lösung  durch  Salzsäure  abgeschieden  wird. 


3)  Znmmmemetznng  der  Luft  auf  der  hohen  Prain'e, 

In  102^  W.  L.  und  38«  N.  B.,  2330  F.  über  dem  Meere 

in   den  Vereinigten  Staaten   hat  Dr.   J.  Schiel  (Ann.  der 

Chem.  u.  Pharm.  CHI,  120)   die  atmosphärische  Luft  nach 

Liebig's  Verfahren    untersucht    und    im  Mittel   von  drei 

Analysen  deren  Zusammensetzung  gefunden: 

Stickstoff         70,09 
Sauerstoff        20,91 

100 

Das  Quecksilberniveau  war  innerhalb  und  ausserhalb 
der  Röhre  abgelesen  und  die  Volumina  sind  auf  gleiche 
Temperatur  und  gleichen  Druck  reducirt. 


4)  lieber  die  Auffindung  des  Alauns  im  Brod» 

Zwei  Methoden  sind  es,  die  man  zur  Entdeckung  einer 
Verfälschung  des  Brods  mit  Alaun  vorgeschlagen  hat:  die 
Prüfung  dos  wässerigen  Auszugs  des  Brods  und  die  Ein- 
äscherung und  Untersuchung  der  in  Salpetersäure  gelösten 
Asche.  Die  erste  Methode  ist  nach  E.  Ash.  Hadon 
(Quart,  Journ,  of  the  Chem.  Soc,  1857.  Jul,  X,  103)  durchaus 
trügerisch,  so  fern  stets  durch  Ammoniak  ein  Niederschlag 
von  Phosphaten  der  Erden  entsteht  und  Alaun,  selbst  wenn 
er  anwesend  ist,  nicht  mit  in  Lösung  geht. 

Die  zweite  Methode  der  Einäscherung  ist  gut  und  der 
Rückstand  löst  sich  selbst  nach  heftigem  Glühen  leicht 
in  Salpetersäure,  weil  die  Thonerde  als  Phosphat  hinter- 
bleibt. Aber  das  Verfahren  ist  etwas  langwierig,  wenn 
man  es  nicht  etwa  durch  Anwendung  von  Salpeter  und 
Verpuffen  abkürzen  will. 

Dagegen  hat  der  Verf  gefunden,  dass  sich  Thonerde 
im  Brod  leicht  erkennen  lässt,  durch  die  Färbung,  welche 
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in  einem  verdünnten  Campecheholz -Absud  das  Brod  an- 
nimmt, wenn  man  es  12  Stunden  darin  lässt,  und  zwar  er- 
kennt man  noch  1  Th.  Alaun  in  906  Th.  verarbeiteten 
Mehls.  Freilich  entsteht  auch  durch  Campecheholzlösung 
eine  Färbung,  wenn  das  Brod  Kupfervitriol  enthält,  aber 
man  kann  dann  leicht  zwischen  der  Art  der  Verfälschung 
durch  fernere  Proben  entscheiden. 

Es  ist  zweckmässig,  die  Abkochung  des  Färbeholzes 
frisch  zu  bereiten  und  ansehnlich  zu  verdünnen  und  die 
Brodstücken  nicht  unterzutauchen,  sondern  darauf  schwim- 
men zu  lassen. 


5)  Zusammemetzimg  des  Paraffins  verschiedenen  Ursprungs. 

Bei  der  Untersuchung  des  Paraffins,  welches  aus  ver- 
schiedenen Stoffen  gewonnen  war,  hat  Th.  Anderson  beo- 
bachtet, dass  diesem  Körper  sehr  abweichende  Eigen- 
schaften zukommen  (Report  of  the  Brit.  Ahsoc.  1856.  Not. 
and  Ahstr,  p,  49.) 

Paraf&n  aus  Boghead-Kohle  war  einerseits  nach  dem 
Schmelzen  sehr  krystallinisch  und  von  45,5®  C.  Schmelz- 
punkt, andererseits  körnig  wie  gebleichtes  Wachs  und  von 
52®  C.  Schmelzpunkt.  Das  Paraffin  aus  Rangoon-Naphtha 
schmolz  bei  61®  und  das  au»  Torf  bei  46,7®  C.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Sorten  war  folgende: 

aus  Boghead-Kohle.  m^^f    ausRangoon- 

-A. aus  j.  on.       TkT     V  ii 

Naphtha. 


krystallinisches.  körniges. 


m>\m 


C    85,08    85,14    85,12    85,09    85,28    85,00    85,23     84,95        85,15 
H     15,33     15,11 15,23     15,38     15,36     15,16     15^5        15,29 

100,41  100,25  fÖÖ,32  lÖÖVOö"  1 00,36  1 00,39  100,00"  100,44     ~ 

Aus  diesen  Analysen  schliesst  der  Verf.,  dass  nicht 
der  gewöhnlichen  Annahme  zufolge  alle  Paraffinsorten 
als  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHn  zu  betrachten 
sein,  sondern  einige  auch  als  CnHn +2,  oder  genauer  aus 
mindestens  C40H42»  vielleicht  auch  aus  C42H44  oder  C44H46 
bestehen.  Die  Formel  C40H42  verlangt  in  100  Th.  85,10  C 
und  14,90  H,  stimmt  also  mit  einigen  der  obigen  Analysen 
wohl  überein,  während  die  Formel  CnHn  blos  14,29  H  ver- 
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langt.  Der  Kohlenstoflfgehalt  fast  sämmtlicher  oben  ange- 
führten Paraffinanalysen  bleibt  hinter  den  für  die  Formel 
CnHu  berechneten  um  0,5  p.  C.  zurück:  Eine  rationelle 
Formel  liess  sich  für  kein  Paraffin  feststellen. 


6)  lieber  Nitroglycerin. 

Diese  Substanz  ist  nach  J.  H.  Gladstone  {Report  of 
the  Brit.  Assoc,  1856.  Not,  and  Abstr,  p.  52)  von  ungleichen 
Eigenschaften  je  nach  der  Gewinnungsweise.  Wenn  das 
gewöhnliche  wasserhaltige  Glycerin  in  ein  Gemenge  aus 
3  Th.  Schwefelsäure  und  1  Th.  rauchender  Salpetersäure 
eingetragen  wird,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  unter 
einem  Hammer  oder  beim  Erhitzen  heftig  explodirt ;  wenn 
aber  wasserfreies  Glycerin  ebenso  behandelt  wird,  so  bildet 
sich  ein  nicht  explodirender  und  ohne  Geräusch  verbren- 
nender Körper.  Beide  werden  in  einem  Bad  aus  fester 
Kohlensäure  und  Alkohol  schleimig  und  dann  von  dem 
Ansehen  der  fetten  Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Sie  zersetzen  sich  von  selbst  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe  und  eine  Probe,  die  an  der  Sonne  im  Sommer 
sich  zerlegt  hatte,  gab  zwei  Flüssigkeitsschichten  nebst 
langen  Krystallen  von  Oxalsäure,  die  obere  Schicht  der 
Flüssigkeit  enthielt  Salpetersäure,  viel  Ammoniak,  Oxal- 
säure, etwas  Blausäure  und  zwei  oder  drei  nicht  näher 
untersuchte  Körper. 


7)   Jodwasserstoff-Phosphorwasserstoff, 

Die  schönen  Krystalle  dieser  Verbindung  lassen  sich 
nach  A.W.  Hofmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  355) 
sicher  und  gefahrlos  darstellen,  wenn  Jod  in  trocknem 
PhosphorwasserstoflF  gelinde  erhitzt  wird.  Man  leitet  das 
nicht  selbstentzündliche  Phosphorwasserstoffgas  durch  mit 
Kalk  gefüllte  Trockenröhren  in  eine  Glasröhre,  in  deren 
vorderem  Theil   ein  Paar  Jodkrystalle   sich  befinden.    Bei 
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Blindem  Erwärmen  verwandeln  sich  letztere  in  rothen  Jod- 
losphor  und  der  kalte  Theil  der  Röhre  beschlägt  mit 
nem  silberglänzenden  Krystallnetz  des  Jodwasserstoff- 
tiosphorwasserstoffs.    5J  u.  4.PH3='PJ2  u.  3.(PH3  +  HJ). 


8)  lieber  das  Benzin 

it  A.  Coup  er  (Comp/.  reiuL  1857  t.  XLY.  {K  C.)  p.  230) 
Lchfolgende  Versuche  angestellt,  bei  denen  er  von  der 
ermuthung  ausging,  es  könne  das  Benzin  in  Phenyl- 
kohol  und  Phenylglykol  umgewandelt  werden. 

Wenn  man  in  einem  geeigneten  Apparat  Bromdampf 
it  kochendem  Benzin  zusammentreten  lässt,  so  ent- 
Lckelt  sich  Bromwasserstoffsäure  und  man  erhält  nach 
nander  zwei  bromhaltige  Verbindungen,  das  Brombenzin 
id  das  Dibrombenzin. 

Das  Brombeiizin  (Phenylbromür),  CiaHgBr,  destillirt  bei 
»0®  über.  Es  ist  eine  vollkommen  farblose,  dem  Benzin 
mlich  riechende  Flüssigkeit ;  die  noch  nicht  bei  —  20** 
3t  wird.  Ihre  Dampfdichte  ist  gleich  5,631  gefunden 
>rden,  die  Rechnung  ergiebt  5,4237.  Sie  gab  bei  der 
aalyse : 

Gef.  Bcrechn. 

Kohlenstoff     45,40  45,86 

Wasserstoff     3,27  3,18 

Brom               50,84-  50,94 

Das  Brombenzin  besitzt  in  hohem  Grade  die  bekannte 
abllität  des  Benzins.  Es  reagirt  kaum  auf  essigsaures 
Iberoxyd  bei  200**.  Mit  rauchender  Salpetersäure  er- 
irmt,  verwandelt  es  sich  in  eine  krystallinische,  unter  90® 
hmelzende  Verbindung,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

Diese  Verbindung  besteht  den  Analysen  zufolge  aus 
2H4(N04)Br  und  würde  sich  wahrscheinlich  in  Bromanilin 
iter  dem  Einflüsse  reducirender  Agentien  umwandeln. 

Das  Brombenzin  löst  sich  in  rauchender  Schwefel- 
are auf;  aus  der  Lösung  scheiden  sich  an  der  Luft, 
iter  Wasseraufnahme,  Krystalle  von  Sulphobrombenzm" 
ure  aus.  Diese  Säure  ist  sehr  zerfliesslich.  Durch  Zu- 
tz  von   Ammoniak    entsteht  in  ihrer    wäsat\g«vi  \kö^\w\% 
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ein    in  Wasser  fast   unlösliches    A'mraoniaksalz,    das  so- 
gleich krystallisirt 

Dieses  Salz  besteht  aus  Ci2H5Br,NH3,  wie  die  Analysen 
beweisen : 


Gef. 

Berechn. 

Kohlenstoff 

27,86 

28,34 

Wasserstoff 

3,47 

3,14 

Brom 

31,35 

31,48 

Stickstoff 

5,67 

5,51 

Lässt  man  das  Bronnbenzin  lange  Zeit  in  Berührung  mit 
überschüssigem  Brom,  so  entwickelt  sich  fortdauernd  Brom- 
wasserstoffsäure, während  sich  am  Boden  des  Gefasses 
Krystalle  ausscheiden.  Diese  sind  das  Dihrombenzm,  wel- 
ches man  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  reinigt. 

Das  Dibrombenzin,  Ci2H4Br2,  gab  folgende  Zahlen werthe: 

Gef.  Berechn. 

Kohlenstoff          30,30  30,50 

Wasserstoff           1,92  1,69 

Brom  _  67^81 

Es  krystallisirt  in  schönen  schiefen  Prismen,  schmilzt  bei 
89°  und  kann  ohne  Veränderung  bei  219®  destillirt  werden. 

Auf  essigsaures  Silberoxyd  reagirt  es  sehr  langsam 
und  bildet  dabei  ohne  Zweifel  zweifach  essigsaures  Phe- 
nylglycol : 

Ci2H4U2  |c4n303  (C4   11302)2^*- 

Der  Versuch  ging  aber  in  Folge  einer  Explosion 
verloren. 


9)  Darstellung  des  Oenanthylens  aus  Oenanthol. 

Nach  dem  Vorgang  von  Wicke's  Untersuchung  über 
das  Chlorbenzol  (S.  dies.  Journ.  LXXI,  426)  hat  H.  Lim- 
pricht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI,  80)  auf  gleiche  Art 
das  Oenanthol  mit  Phosphorchlorid  behandelt  und  dabei 
OenanthylenchlorHr  erhalten,  indem  er  das  zwischen  150^ 
und  200®  übergegangene  Destillat  mit  Wasser  wusch,  das 
aufschwimmende  Oel  mit  saurem  schwefligsauren  Natron 
schüttelte  und  endlich  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcal- 
cium  rectificirte.  Der  zwischen  180 — 200®  für  sich  aufge- 
fangene  Theil    lieferte    bei    nochmaliger   Destillation    das 
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reine  Chlorür,  welches  nur  bei  187**  aufgefangen  wird. 
Das  Oenanthylenchlorür  ist  wasserhell,  leichtflüssig,  riecht 
dem  Oenanthol  ähnlich,  siedet  bei  187**  (corrigirt  19P),  ist 
leichter  als  Wasser  und  besteht  aus  Ci4Hi4Cl2.  Es  wird 
durch  Natrium  in  gelinder  Wärme  in  Oenanthylen  und 
Chlornatrium  zerlegt  durch  weingeistige  Kalilösung  in 
Salzsäure,  Chloroenanthylen  und  einen  Kohlenwasserstoff,'^ 
ebenso  durch  Natriumalkoholat.  Essigsaures  Silberoxyd 
ist  bei  250*>  ohne  Wirkung. 

Das  Chhromanthylm,  CuHiaCl,  wird  nur  nach  langem 
Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung  gewonnen,  indem  man 
das  mit  Wasser  gewaschene  und  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknete Zersetzungsprodukt  destillirt.  Bei  100**  geht  ein 
Kohlenwasserstoff  über,  der  wahrscheinlich  CuHu  ist;  bei 
152**  entweicht  das  Chloroenanthylen  und  bei  100**  das  etwa 
unzersetzt  gebliebene  Oenanthylenchlorür. 

Das  Chloroenanthylen  siedet  bei  152**  (corrigirt  155**), 
ähnelt  dem  Oenanthylenchlorür  im  Geruch,  wird  von  Na- 
trium in  der  Kälte  nicht,  bei  Erwärmung  in  Chlornatrium 
und  einen  Kohlenwasserstoff  zersetzt. 

Oenanthylm,  ChIIu,  wird  aus  dem  Oenanthylenchlorür 
mittelst  Natrium  dargestellt.  Es  ist  wasserhell,  leichter  als 
Wasser,  riecht  lauchartig  und  siedet  bei  95**.  Ganz  den- 
selben Geruch  und  Siedepunkt  hat  der  Kohlenwasserstoff, 
welcher  durch  analoge  Behandlung  des  Chloroenanthylens 
entsteht,  aber  seine  Zusammensetzung  ist  Ci4H|3  oder 
C28H26  und  bei  seiner  Darstellung  ist  eine  weit  stärkere 
Erhitzung  nöthig,  als  bei  der  des  Oenanthylens. 


10)    Umwandlung  des  kohlensaurm  Manganoxydnh  tn  höherer 

Temperatur, 

Die  von  Forchhammer  beobachtete  Veränderung 
des  kohlensauren  Manganoxyduls  bei  260**  in  Mangansuper- 
oxyd hat  Dr.  W.  Re issig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CHI, 
27)  näher  studirt,  indem  er  die  Produkte  der  Veränderung 
mittelst  der  jodometrischenMethodeBunsen's  untersuchte. 

Wenn  reines  kohlensaures  Manganoxydul  nach  und 
nach    bis  300**  C.   bei   fortwährendem  L\iöw^e\i%^\  ^\\v\\a.\. 


384  Notizen. 

wird,   SO  verliert  es  zuletzt  seine  Kohlensäure  vollständig 
und   es  besteht  alsdann  aus  Mangansuperoxyd  und  Man- 

ganoxydul  (3Mn  und  50  =  2Mn  und  Mn)*).    Steigert  man 

die  Temperatur,    so    entwickelt    sich  Sauerstoff   und    bei 

•    ... 

schwacher  Rothgluth  bleibt  MnMn  zurück. 

Die  Bedingung  für  das  Gelingen  des  Processes  und  die 
grössere  Ausbeute  an  Superoxyd  ist  die  Lockerheit  des  Pul- 
vers, daher  man  dasselbe  nie  im  Tiegel  zusammendrücken 
darf. 

Die  fortschreitende  Bildung  des  Superoxyds  mit  stei- 
gender Temperatur   und    zunehmender  Zeitdauer   des  Er- 

hitzens" überhaupt  zeigt  nachstehende  Uebersicht: 

Temperatur.    Dauer  der    Procent.  Gehalt 


c. 

Erhitzung. 
Stunden. 

an  Mn. 

220» 

2 

37,26 

240 

1 

53,59 

240 

2 

57,22 

240 

3 

60,12 

250 

1 

54,68 

250 

2 

61,58 

250 

3 

63,15 

260 

1 

56,04 

260 

2 

63,32 

360 

3 

65,39 

270 

1 

58,21 

270 

2 

64,87 

270 

2 

66,36 

270 

3 

69,98 

280 

1 

64,35 

280 

2 

67,54 

280 

3 

72,50 

290 

1 

66,83 

290 

2 

67,89 

290 

3 

72.80 

300 

1 

68,76 

300 

2 

71,43 

300 

3 

73,91 

300 

3 

72,96 

300 

3 

73,14 

*)  Wenn  der  Verf.  die  Zersetzung  des  zu  analy sirenden  Produkts 
statt  mit  Salzsäure  allein,  nicht  etwa  mit  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure vorgenommen   hat,    so  Hesse  die  Entwickelung  von  2  Atomen 

Chlor  auch  die  Formeln  Mn+]Jtn  zu.  D.  Red. 


Rocbleder:    Chemische  Mittheilungen.  385 

LXV. 
Chemische  Mittheihmgen. 

Von 

Fr.  Rochleder. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch. 

Bd.   XXIV.) 

1.    Heber  die  gepaarten  Kohlehydrate. 

Die  Zahl  der  Verbindungen,  welche  bei  der  Einwir- 
ng  von  Säuren,  Alkalien  oder  Fermenten  sich  in  mehrere 
odukte  zerlegen,  wovon  eines  Traubenzucker,  Frucht- 
eker  oder  ein  anderes  Kohlehydrat  ist,  welches  den 
ckerarten  nahesteht,  mehrt  sich  mit  jedem  Jahre.  Da 
in  oft  mit  sehr  kleinen  Mengen  solcher  Substanzen  zu 
3eiten  genöthigt  ist,  war  ich  darauf  hingewiesen  ein 
erfahren  ausfindig  zu  machen,  welches  erlaubt,  auch  die 
nnsten  Mengen    von   Traubenzucker    oder  Fruchtzucker 

gewinnen,  welche  bei  der  Spaltung  einer  Substanz  ent- 
5hen. 

Das  Amygdalin  war  der  erste  Repräsentant  dieser 
hlreichen  Classe  von  Verbindungen.  Lieb  ig  und  Wöh- 
r  haben  uns  die  Zersetzungsprodukte  dieses  Körpers 
nnen  gelehrt.  Sie  bedienten  sich  zum  Zerlegen  des 
nygdalins,  des  Emulsin,  welches  dasselbe  in  Trauben- 
eker  und  Cyanbenzoyl  spaltet,  das  weiter  unter  Aut- 
hme  von  Wasser  in  Blausäure  und  Bittermandelöl  Zer- 
it. Später  hat  Wöhler  die  Spaltung  des  Amygdalins 
roh  Salzsäure  versucht.   Die  Spaltung  geht  hierbei  nicht 

rein  vor  sich,  wie  bei  der  Wirkung  von  Emulsin.  Mög- 
h  ist  es,  dass  die  Salzsäure  zu  concentrirt  war.  Die 
msäure  zerfiel  mit  Salzsäure  in  Salmiak  und  Ameisen- 
ire, welche  sich  mit  dem  Bittermandelöl  zu  Mandelsäure 
reiniget,  während  aus  dem  Zucker  braune,  humusartige 
3dukte  entstanden. 

Indem  Piria  den  Weg,  welchen  Liebig  und  Wöhler 
Tgiefunden  hatten,  bei  der  Untersuchung  des  Sallclw  n^x- 

Jonnr.  /.  pnkt.  Chemie.  LXXIL  7,  ^O 
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folgte,  entdeckte  er,  dass  diese  Substanz  sich  durch  Emul- 
sin  in  Zucker  und  Saligenin  spaltet.  Bei  der  Einwirkung 
Yon  Säuren  erhielt  Piria  statt  Saligenin  das  unkrystalli- 
sirte  Saliretin. 

Das  Phloridzin  giebt  keinen  Zucker  bei  Einwirkung 
von  Emulsin,  es  zerfallt  aber  bei  Behandlung  mit  verdünn- 
ten Säuren  in  der  Wärme  in  Zucker  und  Phloretin. 

Das  Verhalten  des  Phloridzin  ist  dem  des  Amygdalin 
gerade  entgegengesetzt. 

Das  Aesculin  zerfallt  nach  den  Versuchen,  die  ich  mit 
R.  Schwarz  darüber  angestellt  habe,  ebenso  leicht  durch 
Emulsin,  wie  durch  verdünnte  Säuren  in  der  Wärme  in 
Aesculetin  und  Zucker.  Der  einzige  Unterschied  besteht 
darin,  dass  das  Aesculetin,  welches  durch  Emulsin  erzeugt 
wird,  blendend  weiss  ist,  während  das  Aesculetin,  welches  bei 
der  Einwirkung  von  Säuren  entsteht,  einen  Stich  ins  ' 
Gelbe  bat,  der  nicht  entfernt  werden  kann.  Das  farblose 
Aesculetin  wird  an  der  Luft  (in  Folge  ihres  Ammoniakge- 
haltes) nach  einiger  Zeit  fleischroth  gefärbt,  wie  g^ewässer- 
tes  Schwefelmangan. 

Während  die  Zerlegung  des  Aesculin  gleich  gut  mit 
Schwefelsäure  wie  mit  Salzsäure  bewerkstelligt  werden 
kann,  verhält  sich  das  Saponin  gegen  diese  beiden  Säuren 
sehr  verschieden.  Durch  Kochen  mit  massig  verdünnter 
Salzsäure  gelatinirt  eine  concentrirte  Saponinlösung  in 
wenigen  Minuten.  Saponinlösung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure dreimal  48  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt, 
scheidet  einige  Flocken  ab ;  die  Hauptmasse  ist  aber  noch 
unzersetzt.  Aehnlich  dem  Saponin  verhalten  sich  die 
meisten  ähnlichen  Verbindungen  in  soweit,  als  die  Zer- 
legung durch  Salzsäure  meist  unendlich  schneller  und  voll- 
kommener vor  sich  geht,  als  die  durch  Schwefelsäure.  Das 
folgende  Verfahren  ist  desshalb  auf  die  Anwendung  der 
Salzsäure  basirt. 

Wird  Amygdalin  mit  Barytwasser  behandelt,  so  schei- 
det sich  kein  Zucker  aus.  Aesculin  mit  Barytwasser  ge- 
kocht, giebt  keinen  Zucker.  Dagegen  liefert  das  Thujin, 
einer  von  den  zwei  gelben,  krystallisirten  Bestandtheilen 
der  Thuja   occidentalis^    die  Kawalier   entdeckt   und  unter- 
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sucht  hat,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  einer  Atmos- 
phäre von  Wasserstoff  krystallisirten  Zucker,  während  es 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  nicht  krystalli sirbaren 
Zacker  giebt  Das  Ononin  giebt  nach  Hlasiwetz  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  Zucker,  nicht  aber  bei  der 
Behandlung  mit  einem  Alkali.  £s  ergiebt  sich  aus  diesen 
Beispielen,  dass  diese  Verbindungen,  ihrer  Constitution 
nach  yerschieden  sind. 

In  der  Regel  wende  ich  Salzsäure  zur  Spaltung  an. 
Die  Substanz  wird  in  einen  Kolben  gegeben,  mit  Salzsäure 
übergössen,  die  so  schwach  genommen  wird,  als  es  an- 
geht und  im  Wasserbade,  oder  wenn  die  Temperatur 
nicht  ausreicht,  in  einem  Chlorcalciumbade  erhitzt.  Die 
■Luft  im  Kolben  ist  durch  Kohlensäure  ersetzt,  der  Kolben 
mit  einem  Liebig'schen  Kühlapparat  in  Verbindung,  um 
etwa  entstehende  flüchtige  Produkte  in  einer  Vorlage 
Bammeln  zu  können.  —  Nach  beendeter  Zersetzung  lässt 
man  in  Kohlensäuregas  erkalten  und  sammelt  ein  etwa 
ausgeschiedenes  Produkt  auf  einem  Filter.  Die  Flüssigkeit 
enthält  nun  Zucker,  wenn  sich  einer  gebildet  hat,  aufge- 
löst, Sal^ssäure  und  bisweilen  lösliche  anderweitige  Zer- 
eetzungsprodukte.  Man  versetzt  diese  Flüssigkeit  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  so  lange  ein  Aufbrausen  stattfindet, 
setzt  hierauf  die  Flüssigkeit  sammt  dem  entstandenen 
Cfhlorblei  auf  ein  Wasserbad  und  setzt  Bleiweiss  zu.  Dieses 
muas  chemisch  rein,  d.  h.  durch  Fällen  von  basisch  essig- 
saarem  Bleioxyd  mit  Kohlensäuregas  und  Auswaschen  be- 
reitet sein.  Durch  das  Bleiweiss  entsteht  ein  basi- 
sches Bleisalz  und  die  Flüssigkeit  enthält  sehr  wenig  von 
Ghlorblei  gelöst  Man  bringt  die  Masse  auf  ein  Filter  und 
wäscht  sie  sorgfältig  aus.  Die  abgelaufene  Flüssigkeit 
wird  mit  phosphorsaurem  Silberoxyd  versetzt.  Man  stellt 
es  dar  durch  Fällen  des  phosphorsauren  Natron  der  Phar- 
macopöen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es  wird  wohl 
ausgewaschen,  in  breiförmigem  Zustande,  feucht  in  gut 
verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt,  wie  auch  das  vorhin 
erwähnte  Bleiweiss.  Sobald  das  phosphorsaure  Silberoxyd 
in  die  Flüssigkeit  kömmt,  zersetzt  es  sich  mit  dem 
Cfalorblei ,  es  entsteht  ein  weisser  NiedexftcYAag  ^ow  ^\vöv 
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phorsaurein  Bleioxyd  imd  ChlorgUb^. .  Man 'fiybrt .  so  liiige 
fort  in  sehr  kleinen  Mengen  Silbersslz  eiBsaträgen«  bii*iaMi 
nach  längerem  Umrdhren   der  FldssigkeSt  fa«Bi<arkt,  dt» 
der  Niederschlag  gelblich  gefärbt  bleib!  :  Man 'flUariitUi 
Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  ab  imd  wiaielti.>dkMi 
aus.  Die  Flüssigkeit  enthält  etwas  Silber.   Bian.  «iebt  «M 
kleine  Menge  von  dem  Bleiweiss  hineint» -iurwSnlit.giil; 
kurze  Zeit  unter  Umrühren  auf  dem  -WasstfbadAi    So 
die    weisse -Farbe    des  Bleiweisses   anfängt  ins    Rfhftbej 
überzugehen,  lässt  man  die  Flüssigkeit  nAt.  dftoi  JHedü^'] 
schlage    unter   fortwährendem  Ui&rülirea  ^erkattMi.-.  Ita^ 
flltrlrtvon  dem  Nied^schlage  ab,  wäscht  diesen ':4m% 
Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssigkcitp  um  das  wenige  fiMrJ 
oxyd,   das  sich  gelöst  hat,  in  der  Zucdcerlösong  zu 
filtrirt  vom  Schwefelblei  ab   und  wäscht  :es  ajos»    Dnikj 
Verdunsten   der  Flüssigkeit  erhält  man  'fiurUoeen  Zudpav] 
wenn  einer  bei  der  Zersetzung  der  Substans  gebildet  wer-' 
den  war.    Versuche  nüt  Traubenzucker,   rar.  ContMle  la- 
gestellt,  zeigten,  dass  diese  Methode  mit  Genaolgkell 
führbar  ist.  Dieses  Verfahren  lässt  die  Bildung  von  Zudnr 
auch  dann  erkennen ,  wenn  neben  Zucker  ein  im  Wasser 
lösliches  Produkt  entsteht,  da  beinahe  alle  Substanzen,  die 
neben    Zucker    gebildet    werden,    mit  Ausnahme    eini^ 
Säuren,    wie  Essigsäure,    Ameisensäure  u.  s.  w.  von  dem 
Bleiweiss   bei   der  Digestion  auf  dem  Wasserbade  in  nn- 
lösliche  Bleiverbindungen  übergeführt  werden.  Die  Oper»- 
tionen    sind   von   dem  Neutralisiren   der  Salzsäure  ange- 
fangen, in  ein,  zwei  oder  drei  Stunden  alle  leicht  ausza- 
fiihren. 

Wenn  man  eine  Substanz  zersetzt,  die  Menge  des 
Zuckers  nach  der  Methode  von  Fehling  bestimmt,  so  ist 
es  stets  nöthig,  die  Menge  des  zweiten  Produktes  zur  Con- 
trole  zu  bestimmen.  Berechnet  man  die  Menge  des  Koh- 
lenstoffes im  Zucker  und  die  Menge  des  Kohlenstoffes  in 
der  andern  Substanz  und  addirt  sie  zusammen,  so  fehlt 
häufig  etwas  vom  Kohlenstoff  der  angewendeten  Substanz. 

Es  ist  meist  eine  flüchtige  Säure,  z.  B.  Essigsäure  ent- 
standen, die  bei  Substanzen  von  hohem  Atomgewicht,,  wenn 
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lie    nur    ein  Aequivalent  davon   geben,    leicht  übersehen 
werden  könnte. 

Die  Flüssigkeit,  die  während  dem  Erwärmen  der  Sub- 
stanz mit  Salzsäure  überdestillirt  ist,  wird  mit  Baryt  oder 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  zur  Verhinderung 
dner  Anwesenheit  von  zweifach  kohlensaurem  Baryt  im 
Wasserbade  erwärmt.  Durch  Krystallisation  dör  durch  Ein- 
dampfen concentrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  viel  Chlor- 
baryum  entfernen.  Den  Rest  schafft  man  durch  vorsichtig 
sngetropftes  schwefelsaures  Silberoxyd  hinweg.  In  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  sind  dann  die  flüchtigen  Substanzen 
leicht  nachzuweisen.  Statt  schwefelsaurem  Silberoxyd  ist 
auch  in  manchen  Fällen  kohlensaures  Silberoxyd  anwend- 
bar oder  selbst  vorzuziehen. 

%.  Veber  die  Substitution  des  Wasserstoffes  durch  die  Radikale 

der  fetten  Säuren. 

In  Wöhler's  Laboratorium  wurde  vor  längerer  Zeit 
das  Zerfallen  des  Athamantins  in  Oroselon  und  Valerian- 
saure  beobachtet.  Hlasiwetz  fand,  dass  Ononin  mit  Baryt 
'  behandelt,  Ameisensäure  und  eine  krystallisirte  Verbindung 
liefert.  Diese  Thatsachen  schienen  dafür  zu  sprechen, 
dass  in  der  Natur  Stoffe  gebildet  werden,  die  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff,  Valeryl  oder  Formyl,  kurz  das  Radikal 
einer  fetten  Säure  enthalten.  Cahours  hat  einige  Verbin- 
dungen durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  Gerhardt's 
auf  organische  Substanzen  erzeugt ,  die  an  der  Stelle  von 
Wasserstoff  Acetyl  enthielten.  Alle  diese  Versuche  blieben 
bis  jetzt  vereinzelt  stehen  und  erregten  weniger  als  billig 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker.  Die  lohnenden  Ver- 
suche von  A.  W.  Hof  mann  über  die  Substitution  des 
Wasserstoffes  organischer  Substanzen  durch  Methyl,  Aethyl 
u.  8.  f.  möchten  Ursache  sein,  dass  die  meisten  Substitu- 
tionsversuche  mit  Jodäthyl  und  Jodmethyl  angestellt  wur- 
den, oder'  analogen  Verbindungen,  die  ein  Ersetzen  des 
Wasserstoffes  durch  ein  Aetherradikal  zur  Folge  hatten. 
Bei  meiner  Untersuchung  der  Bestandtheile  der  verschie- 
denen Theile  von  At%tnlu%  Hippocastanum  kam  ich  zur  Ueber- 
zeugung,  dass  in  den  Pflanzen  aus  den  schoxv  nox\v^x^^^xv^'c^ 
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Bestandtheilen  unter  Aufhahme  Ton  KöUemdliire  und 
Wasser  und  Ausscheidung  von  Sauerstoff  comptaxere  Pro- 
dukte entstehen,- indem  VerblDduttgen  geMkM  werden,  die 
Acetyl  und  ähnliche  Radikale  an  der  IMdle  von  Wasser 
Stoff  der  ursprfinglichen  Substanzr  enthalten.  -  Ik«t  dorek 
Substitution  des  Sauerstoffes  In  diesen  Radlkidttn  duick 
Wasserstoff  entstehen  Aethyl  u.  dergL  Verbindung^»  Gle> 
der  einer  homologen; Reihe,  zu  deren  BlUimg'  es  In  der 
Hehrzahl  der  Fälle  nicht  einmal  kommt 

Durch  diese  Erfahruogen  ward  die  XInchtigkelt  dieser 
Pormyl-,  Acetyl-,  Butyryl-  und  Valeryl-Veirbliidarigen  hi 
helles  Licht  gesetzt  Es  musste  mSglieh  sein,  eiAi^tTnzilil 
natürlich  vorkommender  Stoffe  kflnstiich  ans  andtären  SM»^ 
stanzen  zu  erzeugen,  indem  man  sie  mit  denÜhliMirerbtt- 
düngen  der  Radikale  *  der  fetten  Biuren  behandelte.  Lefdir 
kann  man  kein  Chlorformyl  darstellen.  Aber  aueti '  die  Aar 
sieht  über  die  Zusammensetzung-  der  Pflanaen  einer  utid 
derselben  Familie  gewinnt  damit  eine  eintkche-  uttd  nittk- 
würdige  Deutung.  -    \ 

Dumas,  Laurent  und  Andere  haben  gezeigt,  dass 
die  Eigenschaften  und  Reactionen  von  vielen  Körpern  we- 
nig verändert  werden,  wenn  Chlor  oder  Brom  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff  in  eine  organische  Substanz  eingeführt 
werden.  Dasselbe  zeigt  sich  bei  der  Substitution  von 
Wasserstoff  durch  die  electro- negativen  Radikale  (Acetyl 
u.  8.  f.). 

Aber  auch  die  procentische  Zusammensetzung  der 
Körper  erleidet  dabei  in  manchen  Fällen  keine  wesentliche 
Veränderung,  z.  B.  wenn  Acetyl  an  die  Stelle  von  Wasser- 
stoff in  eine  Verbindung  eingeht 

Denken  wir  uns  als  Beispiel  einen  Körper  von  der 
Formel  CjoHgOs  in  dem  ein,  zwei  oder  drei  Aequivalente 
von  Wasserstoff  durch  Acetyl  substituirt  werden,  so  haben 
wir  folgende  procentische  Zusammensetzung  für  diese  Pro- 
dukte : 

Co  =  60        56,604  Cu  -=  84        56,757 

H«    =    6         .5,66p  H,s  «    8  5,406 

Oj    «  40        37,736  O7    «=»  56        37,837 


106      100,000  148      100,000 
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C,fi  -  108 

Jtiio  -=  10 
O9  =.  72 

56,842 

5,263 

37,895 

Cm  «  132 
H,2  «  12 
Oll  =  88 

56,897 

5,172 

37,931 

190 

~  100,000 

232 

100,000 

Die  Differenz  in  der  Zusammensetzung,  welche  durch 
Substitution  von  einem  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein 
Aequivalent  Acetyl  hervorgebracht  wird,  ist  so  gering,  dass 
sie  in  die  Fehler  der  Analyse  fällt,  0,2  p.  C.  H  und  0,15  p.  C. 
C  und  0,1  p.  C.  O  ist  der  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung. 

Unter  solchen  Verhältnissen  blieb  nichts  übrig,  als  die 
sogenannten  Gerbsäuren  der  Eubiaceae  und  Ericineae  in 
dieser  Richtung  zu  untersuchen,  da  ähnliche  Beziehungen 
zwischen  ihnen  aus  mehreren  Gründen  vorauszusetzen 
waren.  Die  Resultate  der  begonnenen  Arbeit  werde  ich 
bald  der  kais.  Akademie  vorzulegen  im  Stande  sein.  Die 
Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Substanzen,  welche 
k^ine  Fähigkeit  haben  bcRtimmte  Salze  zu  bilden,  durch 
Substitution  von  Fettsäure-Radikalen  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff,  ist  ein  grosser  Vortheil.  Da  Chlor  zu  electro- 
negativen  Körpern  wie  Acetyl,  Valeryl  u.  s.  w.  geringe 
Verwandtschaft  besitzt,  geht  die  Substitution  viel  leichter 
vor  sich  als  bei  Jodäthyl,  Jodmethyl  und  ähnlichen  Ver- 
bindungen. Die  Untersuchung  der  organischen  Körper  in 
ihrem  Verhalten  gegen  die  Chlorverbindungen  der  Radi- 
kale der  fetten  Säuren,  haben  ich  und  Prof.  Hlasiwetz 
uns  zur  Aufgabe  gemacht.  Er  hat  bereits  aus  Aesculetin 
ein  Produkt  dargestellt,  das  3  Aeq.  Acetyl  an  der  Stelle 
von  3  Wasserstoffaquivalenten  enthält,  er  hat  3  und  4  Aeq. 
Wasserstoff  in  der  Gallussäure  durch  Acetyl  substituirt. 
Es  ist  klar,  dass  die  allgemein  vorkommenden  Bestand- 
theile  der  Pflanzen  vor  Allem  in  dieser  Richtung  der  Un- 
tersuchung unterworfen  werden  mussten.  Ich  werde  näch- 
stens das  Nähere  über  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchun- 
gen mittheilen,  und  hege  die  Ueberzeugung,  dass  der 
pflanzen  physiologische  Theil  der  Chemie  dadurch  wesent- 
lich gefördert  wird. 
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3.  Qeber  Atbumin. 
Wird  das  Eiweiss  der  Hühnereier  mit  Salzsäure  ' 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  behandelt,  so  entwickelt 
sich  etwas  Schwefelwasserstoff,  der  leicht  Quantitativ  be- 
stimmt werden  kann,  Salmiak  wird  erzeugt  und  nebeobei 
drei  Stoffe,  wovon  zwei  in  dem  salxsäurehaltigen  Wasser 
löslich  sind,  der  dritte  Körper  aber  nicht.  Dieser  Körper 
hat  alle  Eigenschaften  des  Chondrin  und  eine  Zusammen- 
setzung,  die  sehr  wenig  von  den  bis  jetzt  angestellten 
Analysen  abweicht.  Alle  Reactionen  des  Chondrin  finden 
sich  bei  diesem  Körper  wieder.  Es  gelingt  also  die  Sub- 
stanz der  Knorpel  aus  dem  Eiweiss  zu  erzeugen. 

4.  Vebet  die  Behandlung  org-a  ler  Snbstanaen  mit  saurem 
chramsanx;  Kali. 
Die  Kaffeegerbsäure  in  concentrirter  wässeriger  Lö- 
sung mit  einer  Lösung  von  saurem  chromsanren  Kali  ver- 
mischt, färbt  sieh  dunkel  und  es  scheiden  sich  gelatinöse 
Flocken  ab,  deren  Menge  vermehrt  wird,  wenn  zur  Flüssig- 
keit etwas  verdünnte  Essigsäure  gesetzt  wird.  Das  nieder- 
fallende Produkt  ist  braun,  es  entweicht  kein  flüchtiges 
Zersetzungsprodukt.  Herr  v.  Payr  hat  diese  Chroraver- 
bindung  analyfiirt.  Die  im  Vacuo  getrocknete  Substanz 
gab  folgende  Zahlen: 

0,377  Substanz  gaben  0,461  Kohlensäure  und  0,145 
Wasser.  0,534  Substanz  hiuterliessen  0,111  Chromoxyd  ron 
deutlich  krystatlinischem  Aussehen. 

Diese  Resultate  entsprechen  folgender  Formel : 
Berecbn.      QeAind. 
43  Aeq.  KohleoBtoff  —  352  33,73  33,U 

30    „      WaBaerstoff=    30  i,01  4,27 

39    „      Sauerstoff    =  31!  41,75  41,61 

3    „      Chromoijd  —  ]S3,408       30,52  20,78 

747,408      100,00  100,00 

Da  in  dieser  Yerbindung  42  KohlenstoQT^Aeqaivaleiit« 
auf  4  Aeq.  Chrom  enthalten  sind ,  von  dem  ich  es  dahiii- 
gestellt  sein  lasse,  ob  es  als  Chromoxyd  In  der  Substanz 
enthalten  ist,  so  scheint  die  Formel  OifHgOi  der  Eaffee- 
gerbsäure  oder  ein  Multiplum  derselben  dadurch  bestätigt. 
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Ich  werde  in  kurzer  Zeit  die  übrigen  Versuche  zur  Fest- 
stellung der  Formel  dieser  Säure  mittheilen;  hier  mache 
ich  nur  noch  auf  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Kaffeegerbsäure  aufmerksam.  Concentrirte  Salpetersäure 
zu  einer  concentrirten,  wässerigen  Lösung  der  Kaffeegerb- 
8aure  gesetzt,  bewirkt  eine  so  stürmische  Gasentwickelung, 
dass  die  Masse  aus  dem  Gefäss  geschleudert  werden  kann. 
Bei  Anwendung  von  verdünnterer  Säure  erhält  man  Oxal- 
säure frei  von  jeder  Beimengung.  Das  Destillat  enthält 
grosse  Mengen  Blausäure.  Es  wurde  das  Destillat  auf 
Zusatz  von  salpetersaurer  Silberlösung  ganz  erfüllt  mit 
weissen  Flocken.  Ich  habe  den  Niederschlag  zum  Ueber- 
fluss  analysirt.  0,4023  Hessen  0,3432  Silber  oder  80,3  p.  C. 
Das  Cyansilber  fordert  80,6  p.  C.  Silber.  Die  Bildung  von 
Blausäure  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  stick- 
stofffreie Köper  wurde  schon  längst  beobachtet,  z.  B.  bei 
ätherischen  Oelen  von  Sobrero,  aber  es  ist  mir  keine  Sub- 
stanz, bekannt,  die  so  auffallend  grosse  Mengen  von  Blau- 
säure liefert,  wie  die  Kaffeegerbsäure*). 

5.    Ueber  Tropaeolum  majns  (Blätter). 

Herr    v.  Payr    hat    einige  Versuche    mit   Tropaeolum 
majus  und  zwar  mit  den  Blättern  dieser  Pflanze  angestellt. 


*)  Das  Fett  der  Kaffeebohnen  besteht  aus  einem  flüssigen  und 
festen  Theile.  In  letzterem  Theile  habe  ich  in  einiger  Menge  eine 
fette  Säure  gefunden,  deren  Zusammensetzung  im  Hydratzustande 
ganz  nahe  mit  der  Palmitinsäure  übereinstimmte.  Ebenso  enthielt 
das  Silbersalz  dieselbe  Menge  Silber  wie  die  Silberverbindung  der 
Palmitinsäure.  Dass  auch  andere  feste  fette  Säuren  diese  Säure  be- 
gleiten, geht  s«hon  daraus  hervor,  dass  ich  die  Palmitinsäure  durch 
öfteres  Umkrystallisirenr  zu  reinigen  suchte.  Eine  solche  leichter 
lösliche  Säure  gab  die  Zusammensetzung  wie  folgt,  v.  Payr  fand  in 
0,236  Substanz  0,626  Kohlensäure  und  0,258  Wasser,  was  nahe  der 
Formel  Ci^HxiOi  entspricht.  Möglich  ist  es,  dass  auch  diese  Sub- 
stanz ein  Gemenge  ist,  es  scheint  mir  ganz  uninteressant,  dieses 
weiter  zu  erörtern.  Ich  habe  das  hier  nur  erwähnt,  weil  Herr  Sten- 
house  Zweifel  in  Beziehung  auf  meine  Untersuchungen  der  Kaffee- 
bohnen äussern  zu  müssen  glaubte.  Nächstens  werde  ich  Gelegen- 
heit haben,  meine  Zweifel  an  den  Arbeiten  des  Herrn  Stenhouse 
zu  äussern. 
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Ein  Theil  der  Blätter  stammte  von  Pflanzen,  die  in  Wien 
gewachsen  waren,  ein  anderer  Theil  wurde  mir  von 
Dr.  C.  Jessen  aus  Eldena  zugesendet.  Beide  enthielten 
eine  ungemein  grosse  Menge  einer  krystallisirten  Sub- 
stanz, welche  als  Tropaeolsäure  beschrieben  wurde.  Diese 
Substanz  ist  nichts  als  schwefelsaures  Kali.  Die  Masse  an 
schwefelsaureia  Kali  erinnert  an  das  Vorkommen  grosser 
Mengen  von  schwefelsaurem  Natron  in  Tomarix  gdUica. 
Der  wässerige  Absud  der  Blätter  ist  schleimig  und  wird 
von  Alkohol  in  Flocken  gefällt.  Diese  Flocken  sind  nicht 
Pflanzenschleim,  sondern  ein  Pectinkörper,  wie  eine'  Ana- 
lyse dieser  Substanz  gezeigt  hat. 

6.    Chinesische  Gelbschoten. 

Der  Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschpten  ist  ein 
gepaartes  Kohlehydrat  nach  den  Versuchen,  welche  Herr 
Mayer  damit  angestellt  hat.  Das  Kohlehydrat,  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  ausgeschieden  wird,  ist 
krystallisirter  Zucker.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist 
der  Farbstoff  der  Gelbschoten  identisch  mit  dem  Farbstoffe 
des  Safran,  mit  dem  er  alle  Reactionen  gemein  hat.  Der 
Farbstoff  des  Safran  wurde  von  Quadrat  analysirt;  es 
scheint  derselbe  nicht  vollkommen  rein  gewesen  zu  sein. 
So  wenig  die  Ruberythrinsäure  im  Krapp  färbt,  so  wenig 
färbt  der  Farbstoff  der  Gelbschoten  echt.  Das  Zersetzungs- 
produkt färbt  jedoch  diese  Stoffe  schön  goldgelb.  Daraus 
erklärt  sich  das  Misslingen  der  Färbeversuche  mit  Gelb- 
schoten hier  zu  Lande,  und  die  Verwendung  dieses  Ma- 
terials zum  Färben  in  China. 

7.    Ueber  Saponin. 

Bei  der  Untersuchung  der  Samen  der  Rosskastanie 
fand  ich  eine  schöne  krystallisirte  farblose,  silberglänzende 
Substanz,  welche  ein  Hauptbestandtheil  der  Samen  ist,  in- 
soferne  die  anderen  nicht  krystallisirten  Bestandtheile  der 
Samen  damit  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung  stehen. 
Diese  Substanz  ist  eine  gepaarte  Verbindung,  die  durch 
Alkalien  und  Säuren  Spaltungsprodukte  giebt,  die  zur 
Chinovasäure  in  einem  einfachen  und  merkwürdigen  Ver- 
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bältnisse  stehen.  £s  war  dabei  nöthig  gew  rden,  das  Sa* 
ponin  und  die  Caincasäure,  welche  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung  hat,  wie  der  Stoff  aus  den  Samen  der 
Rosskastanie,  so  wie  die  Chinovasäure  nochmal  in  Arbeit 
zu  nehmen.  Herr  v.  Payr  hat  die  Untersuchung  des  Sa- 
ponin  übernommen  und  daraus  durch  die  Einwirkung  von 
Kali  eine  schön  krystallisirte  Säure  neben  ^ner  amorphen 
Substanz  erhalten,  welche  letztere  erst  wieder  durch  Salz- 
säure in  zwei  Produkte  zerfallt.  Die  gewissenhaften  Ver- 
suche von  Schnedermann  finden  ihre  Bestätigung  voll- 
kommen, so  wie  auch  alle  Unsicherheit,  welche  weder  ich 
mit  Herrn  Schwarz  noch  Herr  BoUey  durch  seine  müh- 
samen Versuche  bannen  konnten,  vollkommen  verschwindet. 


LXVL 
Ueber  die  Phloretinsäure. 

VOD 

Prof.  Dr.  H.  Hlasiwetz  in  Innsbruck. 

(Im  Auszüge  a.  d.  Sitzungsber.  der  kais.  Akademie  d.  Wisseosch. 

Bd.  XXIV.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  erörtert*), 
wie  das  Phloretin,  das  Spaltungsprodukt  des  Phloridzins 
unter  dem  Einflüsse  eines  Alkali*8  in  eine  Säure  zerfallt, 
der  ich  den  Namen  Phloretinsäure  gab,  und  einen  dem 
Orcin  sehr  ähnlichen  süssen  Körper  (Phloroglucin).  Diese 
Zersetzung  geht,  ohne  dass  ein  drittes  Produkt  gebildet 
wird,  vor  sich,  und  man  hat  in  einer  Gleichung  ausge- 
drückt denselben  Vorgang,  wie  wenn  aus  einem  zusam- 
mengesetzten Aether  der  Alkohol  und  die  Säure  rege- 
nerirt  werden. 


^  *)  Dies.  Joum.  57.  105,  109. 


396  Hlaaiwelz-     lieber  die  PWoretiiisiiurc.  I 

In  dem  Folgenden  will  ich  auf  das  Verhalten  der 
PhloretiD säure,  ausführlicher  eingehen  und  zu  zeigen  ver- 
suchen, welchen  Platz  in  dem  System  sie  einzunehmen 
freeignet  sei. 

Die  Phloretinsäure  verhält  sich  wie  ein  Glied  der  ho- 
mologen Reihe,  in  welche  die  Salicylsäure  gehört. 

In  meinet»  ersten  Bericht  hatte  ich  für  die  Phloretin- 
sSure  die  Formel  (CjgllioOj.nO)  gefunden,  und  sie  als 
einbasisch  betrachtet. 

Beides  hedarf  einer  Berichtigung.  Die  Säure  hat  m 
Aequivalent  Wasserstoff  i  in  der  Formel,  und  sät- 

tigt zwei   Aequivalente   basi        Meine   früheren   Analysen 
.  hatten  einen  höheren   Ws  ff  bei   etwas    zu  niederem 

Kohlenstoffgebalt    ergehe  ultate ,    die    man    bei  der 

etwas  schwer  verbremilicnen  bstanz  nur  zu  leicht  er- 
hält. Dies  veranlasste  mich  l  lals.  die  Zersetzung  nach 
der  Liebig'schen  Formel  für  is  Phloretin  CaoHisOm  za 
deuten,  und  ich  Hess  mi  ■  bestimmen,   einige  Äoa- 

lysen,  die  besser  als  die  aiig  irten  die  richtige  Zusam- 
mensetzung der  Säure  ausaruclten,  zurückzulegen.  Ich 
habe  aber  neuerdings  eine  Anzahl  Verbrennungen  ausgeführt, 
die  über  die  Richtigkeit  der  Formel  mit  Hio  keinen  Zweifel 
lassen,  und  es  stimmen  damit  auch  die  untersuchten  Salze 
und  alle  anderen  Zersetzungsprodukte,  die  ich  noch  be- 
schreiben werde. 

Die  Formel  des  Fbloretins  aber  ist  entschieden  CsgHuOio 
und  die  Annahme  Strecker's,  der  sich  zuerst  für  diese 
entschied,  die  richtige.  Was  die  Blbasicltät  der  Säure  an- 
geht, 80  ist  das  Uebersehen  derselben  vielleicht  verzeih- 
licher, wenn  man  sich  erinnert,  dass  man  die  zweibasiscbe 
Natur  der  Salicylsäure ,  die  ihr  am  ähnlichsten  ist,  seit 
ihrer  Entdeckung  an  bis  vor  wenigen  Monaten  verkannt 
hat,  wo  Piria  auf  dieselbe  aufmerksam  machte. 

Als  ich  mich  aber  von  der  Richtigkeit  der  Formel 
CiiHioOg  für  die  Phloretinsäure  überzeugt  und  nach  neueren 
Versuchen  die  Vermuthung  gefasst  hatte,  dass  sie,  statt 
in  die  Gruppe  der  Flechtensänren,  wie  ich  früher  glaubte, 
vielmehr  in  die  Reihe  der  Salicylsäure  gehören  möchte, 
war  es  mir  natürlich  sehr  wichtig,  die  Analogien  mit  dieser 
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Säure  in  allen  Hauptpunkten  zu  verfolgen,  und  ich  glaube 
zeigen  zu  können,  dass  diese  in  der  That  vollkommen 
genug  vorhanden  sind,  um  über  die  Homologie  mit  der- 
selben ein  gegründetes  Urtheil  zu  gestatten. 

Der  Vollständigkeit  willen  will  ich  vorerst  noch  auf 
einiges  zurückkommen ,  was  ich  früher  von  ihr  mitgetheilt 
habe,  dann  die  analytischen  Resultate  und  die  ihrer  Salze 
folgen  lassen,  und  endlich  die  neuen  Produkte  beschreiben, 
die  ich  dargestellt  und  untersucht  habe. 

Was  zunächst- die  Darstellung  der  Säure  angeht,  so 
habe  ich  noch  immer  das  früher  beschriebene  Verfahren 
für  das  zweckmässigste  befunden. 

Die  dort  angegebene  Menge  Kali  ist  zu  hoch,  wenn 
es  sich  blos  um  die  Zersetzung  des  Phloretins  handelt; 
die  Hälfte  würde  genügen,  um  beim  blossen  Kochen  diese 
herbeizuführen ;  allein  nimmt  man  diesen  Ueberschuss  von 
Kali  nicht,  so  ist  es  fast  unmöglich,  die  beiden  Körper 
Phloretinsäure  und  Phloroglucin  von  einander  zu  trennen. 

Es  reicht  dann  das  Kali  nicht  aus,  um  auch  mit  dem 
Phloroglucin  eine  (in  Alkohol  unlösliche)  Verbindung  zu 
bilden,  und  beim  nachherigen  Auskochen  der  Masse  mit 
Weingeist  löst  dieser  eine  grosse  Menge  des  letzteren  auf, 
die  bei  den  fast  ganz  gleichen  Löslichkeitsverhältnissen 
der  beiden  Substanzen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
immer  mit  heraus  krystallisirt  und  nur  sehr  mühsam 
(am  besten  noch  so,  dass  man  die  Säure  durch  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Baryt  in  das  Barytsalz  verwandelt,  wo 
dann  zuerst  das  Phloroglucin  der  grössten  Menge  nach 
auskrystallisirt)  davon  getrennt  werden  kann. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit  von  dem  Auskochen  der 
ganzen  Kalimasse  ist  zunächst  immer  trübe.  Es  ist 
nothwendig  sie  vor  dem  Fällen  mit  Aether  ganz  klären 
zu  lassen,  was  durch  ruhiges  Stehen  in  einigen  Stunden 
geschieht.  Dann  haben  sich  rothbraune  Tropfen  am  Bo- 
den des  Gefässes  gesammelt,  von  denen  man  abgiesst. 
Sie  sind  noch  Phloroglucin -Kaliverbindung  und  ihre  Lö- 
sung wird  mit  den  ausgekochten  Kalirückständen  ver- 
arbeitet. 
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Man  fäilt  dann  mit  Aether  und  zersetzt,  wie  angege- 
ben, ä&s  herausgefallene  phloretinsaure  Kali  mit  Salzsäurt' 
Hiezu  ist  viel  Salzsäure  notli wendig ,  und  die  stark  sanro 
Realition  auf  Lackmus  tritt  viel  früher  ein,  als  die  nöthige 
Menge  Salzsäure  verbraucht  ist. 

So  wie  das  Salz  zersetzt  ist,  fällt  auch  alsbald  die 
Säure  in  Krystallen  heraus,  und  hat  die  Krystallisation 
begonnen,  so  schreitet  sie  so  rasch  vor,  dass  nach  einer 
Viertelstunde  fast  alle  Säure  vorhanden  und  die  Flüssig- 
keit zu  einem  Brei  von  Krystallen  geworden  ist. 

Es  ist  daher  gut,  wenigstens  so  viel  Salzsäure  zu7.a- 
setzen,  bis  sich  die  Krystallisation  einstellt,  und  selbst 
dann  noch  einen  Ueberschuss  zu  geben,  der  nie  schadet, 
denn  man  erhält  sonst  leicht  einen  Rückhalt  von  saurem 
phloretinsauren  Kali  in  der  Säure.  Die  Säure  wird  zwi- 
schen Linnen  abgepresst  und  mit  Thierkohle  gereinigt; 
sie  lässt  sich  leicht  entfärben,  und  hat  namentlich  aus 
Wasser  ein  sehr  grosses  Krystallisationsbestreben. 

Sie  theilt  in  dieser  Beziehung  die  Eigenschaft  der 
Salycilsäure  (und  Anissäure),  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  in  heissem  sehr  leicht  löslich,  am  löslichsten  in 
Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  aus  letzterer  Lös uqj 
in  sehr  schönen,  grossen  Krystallen. 

Herr  Dr.  Grailich  hatte  die  Güte,  mir  darüber  das 
Folgende  mitzutheilen : 

„Die  Krystalle,  welche  aus  der  ätherischen  Losung 
erhalten  wurden,  sind  monoklinoedrisch.  Es  verhält  sieb 
Klinodiagonale  i,  Orthodiagonale  a,  schiefe  Axe  c,  wie 

6  .-  0  :  c  =  1  :  0,4047  :  0,3577 
Steigerung  von  hje  =  A=:  74"  13'.     Vorherrschend  ist  die 
Zone  parallel   der  Orthodiägo- 


1    der    Richtung    dieser    A%e 

'¥  ji    verlängert,  so  dass  ein  Schnitt 

senkrecht  auf  die  Langenrich- 

tung,    parallel  der  Symmetrie- 

—  ~  eTiene  (klinodiagonalen  Ebenel 

entfällt,  eine  Bildung,  die  bei  monokiinoedrischen  Formen 

nicht  zu  häufig  auftritt  und    wegen  der  jederzeit  unvoll- 
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Ständigen  Ausbildung  der  orthodiagonalen  Enden  dieOrien- 
tirung  erschwert.  Die  Zone  setzt  sich  zusammen  aus  einem 
Orthopinakoid  ä,  der  Schiefendfläche  c,  einem  vorderen 
Elemidoma  q,  einem  hinteren  Hemidoma  g*/2.  Die  Enden 
sind  gewöhnlich  vorherrschend  durch  die  hintere  Hemi- 
pyramide  o  und  das  Doma  r  gebildet,  doch  finden  sich  an 
manchen  Krystallen  (und  dann  meist  mit  gänzlichem  Zu- 
rückdrängen von  einer  oder  der  andern  Fläche  r)  die  Flä- 
chen des  trisma  p  und  (stets  sehr  untergeordnet,  und  unter 
9  Krystallen  nur  an  2  Stücken)  auch  die  Flächen  des 
Klinopinakoide^  a  entwickelt.  Die  Zeichen  der  einzelnen 
Flächensysteme  sind: 

o{in)p  (1 10)^(01 1)  q  %  q  (052)  r  (101)  a  (100)  6  (010)  c  (001) 

Gemessen  wurden  23  Kanten,  die  meisten  davon  an 
mehreren,  die  Kanten  der  Zone  6  c  an  allen  vorhandenen 
Krystallen.    Die  wichtigsten  derselben  sind: 

Berechnet.       Gemessen. 


'bc       — 

74«  13' 

'b'q       = 

41»  9' 

'bYli  - 

36«  41' 

36«       37« 

PP              = 

44«    4' 

43»       44« 

rc        = 

65*45' 

65»  40" 

CO          = 

60«  52' 

60«  SC 

op        = 

230  IT 

23«  23' 

ac       = 

90« 

90»    2' 

Die  Winkel  sind  die  Supplemente  der  Kanten. 

Die  Flächen  spiegeln  unvollkommen.  Die  Krystalle, 
welche  aus  der  wässerigen  Lösung  erhalten  wurden,  spie- 
geln nicht. 

Die  optischen  Axen  liegen  in  der  Symmetrieebene 
wie  bei  Gyps ;  die  Orthodiagonale  ist  daher  zugleich  Rich- 
tung der  mittleren  Elasticitätsaxe  für  alle  Farben." 

Ich  stelle  nun  die  Analysen  der  Phloretinsäure,  äl- 
tere und  neuere  zusammen,  die  der  gegebenen  Formel 
ganz  entsprechen.  Fast  jede  derselben  ist  mit  Substanz 
von  verschiedener  Bereitung  ausgeführt. 

L  0,285  Gr.  Substanz  gaben  0,680  Gr.  Kohlensäure 
und  0,155  6r.  Wasser. 

n.  0,261  Gr.  Substanz  gaben  0,620  Gr.  Kohlensäure 
und  0,146  Gr.  Wasser. 
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ni.    0,230  Gr.  SubsUnz   gaben  0,548  Gr.  Kohlensäure 
und  0,128  Gr.  Wasser. 

IV.  0.289  Gr.  Substanz  gaben  0,691  Gr,  Kohlensäure 
und  0,163  Gr.  Wasser. 

V.  0,316  Gr.   Subatanx  gaben   0,755  Gr.  KohlenBäure 
und  0,1815  Gr.  Wasser. 

VI.  0,243  Gr.  Substanz  gaben  0,137  Gr.  Wasser. 

VII.  0,300  Gr.  SuhstÄns;  gaben  0,7153  Gr.  Kohlensäure 
und  0,1702  Gr.  Wasser. 

VIII.  0,176  Gr.  Substanz  gaben  0,418  Gr.  KoltleDaäurE 
und  0,102  Gr. 


In  100  Theiien: 

^ 

^ 

I. 

IV. 

V. 

VI. 

VIL 

vm. 

ci? 

10» 

e5,oe 

65,07    ( 

05,05 

6i,84 

65.00 

U.V 

H„ 

10 

B,02 

e.oi 

6.23 

5.37 

6,36 

6.J0 

e,i! 

0. 

les 

a9,92 

iÜH.Ofl 

- 

— 

im",-) 

lierectn.      Gefiiod. 

52,04  52.36 

4,51  4,91 

19,52  - 

23,03  22,74 


KO 

C,g  57,44' 

H,  4,73 

Ob  21,27 

NaO  16,48 


Gefund. 


■)  Die  mit  •  sind  die  früher  nchon  analysirten ,  jetzt  mit  det 
Formel  Ci,H,«0(  verglichen. 

")  Der  elektrische  Strom  zerlegt  eine  conceatrirte  LöaUDg  du 
Kalisalzes  in  seine  Beslaiidtheile.  Man  findet,  wen»  die  Zersetiang 
in  der  Weise  ausgeführt  wird,  wie  Kolbe  bei  esGigsaurcn  and  ID 
deren  Salzen  verfuhr,  an  der  Platinelektrode  eine  reichliche  Aus- 
scheidung Ton  gross  entwickelten  Krystallen  der  S&ure,  am  Kupfer- 

\immt  die  Flüssigkeit,  indem  sie  ihr  Volum  »ergrÖBtert,  «m 
olkaliBcbe  Re&ction  an.  Die  Sftare  gab  nmkrjstalltsirt  die 
,  die  in  der  Änaljse  V.  aufgefiibrt  sind. 
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Berechn. 

Oefund. 

*  Barytsalz, 

Cjg 

46,02 

45,08 

H, 

3,85 

4;14 

\ 

Os 

17,77 

BaO 

32,36 

32,27        i 

Berechn. 

Gefund. 

*  Zinksah. 

Cjg 

54,68 

54,47     . 

H, 

4,55 

5,04 

06 

18i2 

ZnO 

20,5 

Gefunden. 

Berechn. 

L      tr 

"^  Silbersalz.*) 

Ci8 

39,56 

38,67    39,11 

H, 

3,30 

3,82      3,33 

O5 

14,65 



AgO 

42,49 

42,78      — 

32,36 


Kupfersalz.  Eine  Lösung  des  sauren  Barytsalzes  wurde 
it  essigsaurem  Kupferoxyd  zersetzt.  Es  entstand  sogleich 
n  voluminöser,  grüner  Niederschlag,  der  mit  viel  Wasser 
isgekocht  wurde.  Beim  Abdampfen  krystallisirte  das  Salz 
prächtig  smaragdgrünen  Prismen.  Es  kann,  um  die 
Dsung  des  Niederschlages  zu  beschleunigen,  etwas  Essig- 
Lure  zugesetzt  werden. 

Das  einmal  krystallisirte  Salz  ist  in  Wasser,  selbst  in 
edendem  schwierig  löslich,  eben  so  wenig  löst  Alkohol, 
agegen  löst  es  Aether  vollständig. 

Es  entlässt  bei  100®  sein  Kryställwasser  (Aequiv.  be- 
lohnet 8,38,  gefunden  8,56). 

I.  0,288  Gr.  Substanz  gaben  0,580  Gr.  Kohlensäure 
id  0,127  Gr   Wasser. 

IL    0,312  Gr.  Substanz  gaben  0,064  Gr.  Kupferoxyd. 

Berechn.  Gefund. 

C,g          10,8            34,91  34,88 

H,            9                4,57  4,89 

Os           40               18,34  — 

CuO       39,7           20,18  20,51 

196,7  100,00 


*)  Das   Silbersalz    zersetzt  sich   sehr  leicht   und  schwärzt  sich. 

c  geringe  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Rechnung  in  I. 

brt  daher.  Es  wurde  jetzt  das  Salz  nochmals  dargestellt,  die  Ana- 

ie  ist  von  neuer  Bereitung.    0,297  gaben  0,426  COi  >itv^  ^,^%^  ^^ 

Joura.  f.  praku  Chemie.  LXXU.  7.  ^v^ 
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b)    Seiilrah  Sahr. 

Bitrytxalz.  Dieses  Salz  entsteht  ganz 
Weise  wie  das  neutrale  Barytsalz  der  Salicylsäure. 
einer  concentrirten  Läsung  des  saureo  Satzes  fällt 
Siedhitze  auf  Zusatz  von  sehr  concentrirtem  Baryl 
ein  voluminöser  Jiiederschlag  heraus,  der  schnell  abge- 
presst  und  aus  wenig  siedendem  Wasser  umkrystailisitl 
wird.  Meistens  erhält  man  das  Salz  in  warzenförmigen 
Krystallgruppen.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  wird 
durch  Kohlensäure  zersetzt  Das  Salz  eutHsst  schwierig 
sein  Krystaüwasser.  Bei  IW  g  roeknet  gab  es  Kahlen,  die 
noch  auf  einen  Gehalt  yon  5  Ae^uivalenten  schliessen  lassea 

Bei   100": 

I.     0,466  Gr.  Substanz  eu  0,540  Kohlensäure  und 

0,157  Gr.  Wasser. 

IL    0.4206  Gr.  Substanz  g-ben  0,147  Gr.  Wasser. 

in.     0,4044  Gr.    Substanz     jaben   0,271    Gr.    schwefel- 
sauren Baryt. 

IV.  0.2842  Gr.   Sut  [aben    0,1!»2   Gr.   schwefel- 
sauren Baryt. 

V.  0.862  Gr.  Substanz  gahen  0,582  Gr.  schwefelsaureD 
Baryt. 

C  31,19         31,60        _       _         _        - 

H  3,75  3,74        3,88      —        —        - 

BaO  44,25  —  —     44,03    44,39    44,36 

Bei  100"  getrockvet  (CgHsOJBaOli). 

I.  0,329   Gr.   Substanz    gaben   0,415   Gr.  Kohlensäurf 
und  0,089  Gr.  Wasser. 

II.  0,412  Gr.  Substanz  gaben  0,311  Gr.  schwefelsauren 
Baryt. 

III.  0,313   Gr.    Substanz    gaben   0,263    Gr.    schwefel- 
sauren Baryt 

Berechn.  Gefund. 

0         34,81  34,40 

H  2,90  3,00 

BaO     49,40  49,60  49,54 

Kalkiah.    Zersetzt  man  eine   concentrirte  Lösung  lies 
sauren  Kalksalzes   mit  einer  Lögung    von  Zuckerkalk,   so 
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entsteht,  sobald  die  Lösung  alkalisch  zu  werden  beginnt, 
ein  Niederschlag  von  neutralem  Salz.  Mit  Wasser  erhitzt, 
öltrirt  und 'unter  der  Luftpumpe  eingedampft,  krystallisirt 
dasselbe  in  weichen  glänzenden  Blättchen.  Es  wird  durch 
Kohlensäure  zersetzt  und  reagirt  alkalisch. 

Zmksalz.  Ein  neutrales  Zinksalz  scheint  sich  bei  der 
Zersetzung  der  Phloretinsäure  mit  überschüssigem  koh- 
lensauren Zinkoxyd  in  der  Siedhitze  zu  bilden.  In  Lösung 
geht  das  saure  Salz,  welches  schnell  beim  Erkalten  kry- 
stallisirt^ imRückstand  bleibt  ein  grosser  Theil  der  ange- 
wandten Säure  mit  dem  Zinkoxyd  verbunden. 

Kupfersalz.  Das  saure  Kupfersalz  löst  sich  in  Aether 
ziemlich  leicht  mit  intensiv  smaragdgrüner  Farbe  auf.  Er- 
wärmt man  eine  solche  Lösung  anhaltend  oder  lässt  sie 
einige  Zeit  sieden,  so  scheiden  sich  bald  sehr  schöne, 
glänzende,  blaugrüne  Flitter  aus,  die  der  Flüssigkeit  ein 
schillerndes  Aussehen  geben.  Sie  sind  das  neutrale  Salz. 
Sie  wurden  abfiltrirt  und  mit  Aether  gewaschen.  Sie  sind 
in  Alkohol  und  Aether  fast  gar  nicht  löslich.  Wasser 
löst  sie  ein  wenig  in  der  Hitze.  Sie  wurden  anfänglich 
bei  100®  getrocknet,  scheinen  aber  bei  dieser  Temperatur 
noch  2  Aq.  zurückzuhalten. 

0,2258  6rm.  Substanz  gaben  0,074  Grm.  Kupferoxyd 
=  31,95  p.  C. 

0,156  Grm.  Substanz  gaben  0,050  Grm.  Kupferoxyd 
=  32,0  p.  C. 

Die  Formel  C18H8O4.2CUO  +  Aq.  verlangt:  32,29  p.  C. 
CuO. 

Bei  120**  getrocknet  wurde  gefunden: 

0,2658  Grm.  Substanz  gaben  0,444  Grm.  Kohlensäure 
und  0,100  Grm.  Wasser. 

C,8H9052CuO.  Versuch. 

C         45,68  45,51 

H  3,80  4,10 

Bleisalz,  Wenn  man  eine  Lösung  von  Phloretinsäure 
öiit  kohlensaurem  Bleioxyd  sättigt,  filtrirt  und  die  heisse 
Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  so  fällt 
^in  schwerer  voluminöser  weisser  Niederschlag  heraus, 
der  schnell  ahfiltrirt  und  ausgewaschen  werden  muss     Er 
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entspricht  bei  120®  getrocknet  ziemlich  der  Formel : 
Ci8H905  2PbO,  zersetzt  sich  übrigens  schon  beim  Wa- 
schen ein  wenig,  und  hat  überhaupt  je  nach  der  Art  der 
Bereitung  eine  wechselnde  Zusammensetzung. 

I.  0,3386  Grm.  Substanz  gaben  0,336  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,(Ä1  Grm.  Wasser. 

IL  0,341  Grm.  Substanz  gaben  0,348  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,089  Grm.  Wasser. 

III.  0,3596  Grm.  Substanz  gaben  0,2096  Bleioxyd. 

IV.  0,331       „  „  „       0,183 

C,8H905.2PbO.        1  u.  m.  n.  u.  IV. 

C         28,39  27,00  27,53 

H  2,37  2,95  2,89 

PbO     58,72  58,28  58,30 

Erzeugt  man  das  Salz  in  der  Kälte,  so  ist  es  rei- 
cher an  Bleioxyd,  und  entspricht  nahezu  der  Formel: 
Ci8H905.3PbO  +  HO. 

Fhloretmsanres  Aethylozyd. 

Die  Darstellung  phloretinsaurer  Aether  gelingt  ohne 
Schwierigkeit  durch  Zersetzung  der  Jodverbindung  des 
Aetherradikals  mit  einem  phloretinsauren  Salz.  Der  Ver- 
such wurde  mit  dem  Silbersalz  und  dem  Kalisalz  ausge- 
führt. Erhält  man  phloretinsaures  Kali  mit  etwas  Wein- 
geist und  einem  Ueberschuss  von  Jodäthyl  in  einer  ver-  \ 
schlossenen  Röhre  durch  einige  Stunden  in  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers,  so  findet  man  dann,  während  sich 
im  Anfange  des  Erhitzens  alles  gleichförmig  gelöst  hatte, 
fast  alles  Kali  als  Jodkalium  in  Krystallen  ausgeschieden. 

Die  etwas  gelbliche  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade 
zunächst  von    dem   überschüssigen  Jodäthyl   und  Alkohol 
befreit,  und  der  Rückstand  dann  im  Oelbade  erhitzt    Als 
die    Temperatur  200*^  erreicht    hatte      ging    nichts    mehr 
fort,  und  das  Uebrige  konnte  auf  250®  erhitzt  werden,  ohne 
zu  sieden.    Es  wurde  über  freiem  Feuer  abgezogen,  das 
Destillat  mit  Silber  geschüttelt  und  rectificirt.    Anfanglich 
war  es  bei  230—240®  im  Oelbade  erhalten  worden,  um 
jeden    Rest    von   Nebenbestandtheilen    zu    entfernen.     Es 
kam  auch    bei  265®  noch    nicht    in's  Sieden    und    wurde 
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endlich  wieder  mit   der  Weingeistlampe  erhitzt  und  über- 
gezogen. 

Dieses  Rectificat  ist  reiner,  phloretinsaurer  Aether, 
farblos,  dickflüssig,  von  schwachem  Geruch  und  kratzen- 
dem Geschmack.  Sein  Siedepunkt  liegt  über  265®.  Er 
lässt  sich  nicht  anzünden,  macht  auf  Papier  einen  Fett- 
Heck,  verbreitet  auf  Platin  erhitzt  einen  reizenden  Dampf, 
Alkohol   und  Aether  lösen  ihn   auf,    Wasser   scheidet  ihn 

dann  wieder  ab. 

C    H  O 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  q*|j  q  * 

Die  Verbrennung  wurde  im  Sauerstoffstrome  ausgeführt. 
0,2673  Grm.  Substanz  gaben  0,668  Grm.  Kohlensäure 
und  0,182  Grm.  Wasser. 


Bcrechn. 

Gefund. 

C»22 

132 

68,04 

68,15 

H,4 

14 

7,22 

7,55 

06 

48 

25,74 

— 

194  100,00 

Es  schien  mir  von  Interesse,  die  optischen  Eigen- 
Schäften  dieses  Aethers  mit  dem  Aether  der  Salicylsäure 
vergleichen  zu  können.  Ich  stellte  den  salicylsauren  Aether 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  dar,  und  Herr  Dr. 
Grailich  war  so  gefällig,  auch  diese  Untersuchung  aus- 
zuführen. 

Ich  verdanke  ihm  folgende  Angaben: 

„Die  beiden  Aether  wurden  im  Hohlprisma  auf  ihr 
Brechungsvermögen  und  ihre  Dispersion  untersucht." 

Ich  bediente  mich,  wie  stets  im  Winter,  eines  Lampen- 
lichtes und  der  Absorptionslinien  des  salpetrigsauren  Gases. 

Da  es  nicht  wohl  möglich  ist,  hier  diese  Linien  an- 
zuführen, ehe  eine  genaue  Untersuchung  dieses  Spectrums 
veröffentlicht  ist  (weil  dort  erst  die  Vergleichungspunkte 
mit  dem  Sonnenspectrum  gegeben  werden),  so  begnüge 
ich  mich  Farbengrenzen  anzugeben.  Die  Flüssigkeiten 
würden  weder  erwärmt  noch  sonst  verdünnt,  sondern  in 
dem  dickflüssigen  Zustande  untersucht. 

Phloretinsaures  Aethylozyd. 

Brechende  Kante  des  Prisma  =  44®  42'. 
Einfallswinkel  ==  29«  53'. 
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Ableakung 
Grenze  des  Eoth 

=  25"  i» 

Brecbungsexponent 

Eoth  —  gelb 

=  26»    2' 

1,51'Jl 

Gelb  —  grüu 

=  26"    8' 

1,5211 

Mute  Grün 

=  26»  21' 

1,5248 

Grün  —  blau 

=  26»  28' 

1,5278 

Violett 

=  26»  56' 

1,536 

Salicylsa 

ires  Aetliyloxyd. 

brechende  Kante 
Ö)ll«!l8-»lnkel  = 

des  Prisma  = 
35»  35'. 

44»  42'. 

Ablenkung 
"Grenze  des  Roth 

=  25"  30' 

Brechungsexponenl 

Roth  —  geib 

=  ■&  56' 

1,5194 

Gelb  —  grün 

^  -26"  15' 

1,5260 

Griin  —  blau 

=  26»  48' 

1,5367 

Violett 

=  27"  35- 

1,550 

£e  ist  merkwürdig,  dass  für  einen  Strahl  im  Oran^ 
bride  ^  FlÜBsigkeiten  dasselbe  Erecliutigs vermögen  be- 
BitiMB;  im  Gänzen  ist  aber  das  Dispersionsvermögen  der 
salicyläauren  Verbindung  viel  grösser,  als  das  des  phlore- 
tinsauren  Aethyloxyds.  i 

Binitrophloretinsanres  Aethyloxyd,  j 

C,sH-,(NO,)iOs  ( 

Bringt  man  den  phlorecinBauren  Aether  mit  Salpeter- 
säure von  gewöhnlicher  Stärke  zusammen,  so  TervandeU 
er  sich  ohne  stürmische  Beaction  in  ein  goldgelbes  Oel, 
welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  Mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  ent- 
stehen lichtgelbe,  etwas  bittere,  in  Alkohol  tmd  Aether 
leicht,    sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  lösliche  Krystalle. 

0,200  Grm.  Substanz  gaben  0,343  Grm.  Kohlensäure 
und  0,089  Grm,  Wasser. 

0,164  Gr.  Substanz  gaben  15  C.  C  Stickstoff  bei  U' 
und  683  Mm. 

BechnuQg.  Versacb. 


c 

46,44 

46,76 

H 

4.22 

4,92 

N 

9,87 

9,62 
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Der  üeberschuss  in  der  Wasserstoffbestimmung  rührt 
von  einem  Versehen  her.  Die  Substanz  ist  sehr  leicht 
schmelzbar,  und  es  war  versäumt  worden,  das  chromsaure 
Bleioxyd  zuvor  zu  erhitzen. 

Phloretinsaures  Amylozyd. 

CioHuOj- 

Jodamyl  und  eine  sehr  concentrirte  alkoholische  Lö- 
sung von  phloretinsaurem  Kali  wurde  ebenso  behandelt, 
wie  bei  der  Darstellung  von  der  Aethylverbindung.  Die 
Flüssigkeit  wurde  im  Oelbade  lange  Zeit  im  Sieden  er- 
halten. Die  Zersetzung  geht  etwas  langsamer,  aber  eben- 
so vollständig  vor  sich,  wie  bei  der  vorigen. 

Nach  dem  Erkalten  war  der  grösste  Theil  des  Jod- 
kaliums auskrystallisirt,  die  Flüssigkeit  wurde,  abgegossen 
und  abdestillirt. 

Dabei  schied  sich  noch  Jodkalium  aus,  und  endlich 
hinterblieb,  als  bei  140^  nichts  mehr  überging,  eine  schwere, 
dickflüssige  Flüssigkeit.  Der  Inhalt  der  Retorte  wurde  mit 
warmem  Wasser  behandelt,  das  Jodkalium  so  ausgewa- 
schen und  der  Aether  als  noch  gefärbte,  schwere,  ölige 
Masse  ausgeschieden.  Die  letzten  Reste  Wasser  wurden 
durch  Erhitzen  verjagt,  eine  kleine  Menge  Jod  mit  Silber 
entfernt,  und  als  er  längere  Zeit  bei  140®  ohne  mehr  etwas 
abzudunsten  erhalten  worden  war,  wurde  höher  erhitzt 
und  endlich  über  freiem  Feuer  a"bdestillirt.  Die  Rectifica- 
tion  dieses  Aethers  ist  wegen  des  sehr  hohen  Siedepunk- 
tes, der  über  290®  liegt,  eine  sehr  mühsame  Operation  und 
muss  wegen  des  sehr  schnellen  Condensirens  und  Zurück- 
fliessens  in  einer  gebogenen,  sehr  geneigten  Röhre  aus- 
geführt worden.  Das  Uebergegangene  ist  farblos,  sehr 
dickflüssig,  riecht  schwach,  etwas  ranzig,  schmeckt  scharf 
und  kratzend  und  macht  Fettflecken.  Die  Löslichkeitsver- 
bältnisse  sind  wie  bei  der  Aethylverbindung. 

0,210  Grm.  Substanz  gaben  0,550  Grm.  Kohlensäure 
und  0,160  Grm.  Wasser  (Verbrennung  mit  Sauerstoff). 

Rechnung.  Versuch. 

C         71,18  71,42 

H  8,47  8,43 
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Der  phloretinsaure  Amyläther  giebt  eiae  krystallisirte 
Nitroverbindung,  die  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  des 
Aethyläthers  ganz  übereinkommt. 

Binitrop  hloreticBäure. 

A.  Concentrirte  Salpetersiinre  wirkt  heftig  auf  Phlore- 
tinsaure ein.  Giesst  man  die  Salpetersäure  auf  die  Phlore- 
tinsaure, so  entwickeln  sich  sofort  rothe  Dämpfe  und  unter 
Schäumen  und  Erwärmung  löst  sich  die  Säure  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit. 

Nach  dem  Erkaltp"  fiillt  sich  diese  mit  gelben,  kömi- 
gen Krystalien.  Die  ,-  '  zur  Zersetzung  nöthigen 
Salpetersäure  hat  aber  Verlust  an  dem 
neuen  Produn  ,^.,..  u  ;  Einwirkung  nicht  durcb 
Abkühlen  i^i^  i;  von  Oxalsäure  ist  dann 
nicht  zu  v,...i.eidv... 

Die  Krystalle  sind  geln,  rden  zuerst  auf  einem  po- 
rösen Stein,  (  in  mit  kaltem  Wasser  von 
anhängender  oa  u.  irauf  aus  heissem  Wasser 
und  endlich  aub  mdOi^  yscallisirt.  Kaltes  Wasser 
löst  sehr  wenig,  aber  selbst  kleine  Mengen  färben  es 
schon  gelb.  Heisses  Wasser  löst  die  Substanz  vollkommen, 
und  sehr  schnell  achiesst  sie  beim  Erkalten  in  glänzenden 
Krystalien  wieder  an.  Alkohol  löst  reichlicher  als  Wasser 
und  daraus  werden  sie  als  Prismen  wieder  erhalten.  Ihre 
Farbe  ist  licht  citronengelb.  Alkalien  lösen  sie  sehr  leicht, 
und  die  Lösung  ist  intensiv  gelbroth.  Sie  schmelzen  auf 
Platin  und  verbrennen  mit  russender  Flamme  ohne  Rücli- 
stand.  Sie  verpuffen  nicht.  In  der  Höhre  erhitzt  geben 
sie  ein  öliges  braunes  Destillat  und  einen  gelben  Rauch. 
Ihr  Geschmack  ist  anfangs  unbedeutend ,  hinten  nach 
schwach  bitter.  Sie  färben  organische  Substanzen  so  in- 
tensiv wie  Pikrinsäure.  Sie  erleiden  bei  100°  keinen  Ge- 
wichtsverlust, und  ihre  Analyse  ergiebt  die  Formel: 
CgH,(N04)iOsi 
HO)' 

I.  0,3012  Grm.  Substanz  gaben  0,4621  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,096  Grm.  Wasser, 

II.  0,298  Grm.  Substanz  gaben  0,4457  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,090  Grm,  Wasser. 


Berechnet. 

**  "N^^^.^^^^— .__ 

I. 

IL 

C,8 

108 

42,18 

41,84 

42,00 

H« 

8 

3,12 

3,56 

3,35 

N, 

28 

10,93 

— 

— 

Ol» 

112 

43,77 

— 

— 
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III.  0,3050  Grm.  Substanz  gaben  29  C.  C.  Stickstoff 
ji  10»  und  717  Mm. 

IV.  0,2545  Grm.  Substanz  gaben  26,5  C.  C.  Stickstoff 
5i  10«  und  703,8  Mm. 

ra.         IV. 
—       10,69       11,20 

256      iÖpO 

Die  binitrophloretinsauren  Salze  können  erhalten 
erden  durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure 
it  den  kohlensauren  Basen,  oder  durch  Zersetzung  con- 
mtrirter  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  und  eines  Salzes 
5r  danait  zu  verbindenden  Basis.  Sie  verpuffen  beim 
rhitzen. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  tief  orangerothen  Prismen, 
s  wird  am  besten  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
rt»  in  welchem  es  weniger  löslich  ist  als  in  Wasser.  Beim 
Biwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  nehmen  die  EflFlores- 
mzen  eine  hochrothe  Farbe  an,  und  reflectiren  das 
cht  grün. 

Bei  120«  getrocknet.  Zur  Kalibestimmung  wurde  das 
dz,  um  die  Verpuffung  zu  verhüten,  mit  weingeistiger 
>sung  von  Schwefelsäure  betropft. 

L  0,220  Gr.  Substanz  gaben  0,114  Gr.  schwefelsaures 
tili. 

IL    0,2986   Gr.  Substanz   gaben   0,1556  Gr.  schwefel- 

ures  Kali. 

„    ^  Versuch, 

ßecbnung.  i^         _  ^,i 

C,8H,(N04)204  71,68  —  — 

2K0 ?^8.32_    28,00        28,18 

100,00 

Barytsalz.  Erhalten  durch  Sättigen  der  Säurelösung 
it  kohlensaurem  Baryt  in  der  Hitze.  Bequemer  durch 
3rmischen  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorbaryum 
it  einer  durch  Ammoniak  neutralisirten  Säurelösung. 

Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  bildet  orangegelbe 
ideln.  Es  wurde  bemerkt,  dass  das  anfangs  gelbe  Salz 
im    langen    Liegen    seine    Farbe   in   ein    höheres  Roth 


■»tr^^aiätie.     Ifs*  B*rTii*särcmT:nf   «arde  so  ansgeRilg  rjt 

■•-rt  T:ci_i   ii»  c»'  -.^gr— ^     Be;  120*  getrocknet: 

l  4L3i&  '^r=.    S-ä^SLt::z   f^'i^n    0.119   Gnn.  schrelU  b 

Z   «iää   -ir=.  &--5a:i2   ^»^a  C1149  Gnn.  scbyeW 


3EfJ       J*-Ii       »■»     M^ 
Z*%s  KaSb-t^.   »  ift7.^>es:r";  «ie  das  Barjrtsalz,  biU« 

Ii.«  XV^r^.  &-=«  B:«:za<-ker  and  AmmODiaksilz 
ZiL.:r-..  :*.-  *;^  l;■^h^■;-Ihe^  Xied-erschlag.  Er  besteht,  qd 
k:=.  Xli:-:i*k;-;     --tTrschwi.    ai:*    linienförmig  an  eiDante 

1*1*  >AnrM«  U:  ein  roiher  Niederschlag,  der  bet 

r<a$  jr«i^<mf!s  in  ein  ^:i>er  Niederschlag. 

^•n-riilif*-':     S-^l-.n-.iüösnnc   giebt   mit   der  amino- 
r.iti.   ~:i--    l!?;:.-:    -^z   S;:r.^äiirie  eine  chromgelbe, 
f  :-■_  ;i.  t:^;^:,--.   F.'..'.-::r,  Üt  schnell  krvsialliniscli  «irf; 
t.L  \  i:-i7*:--i-i  -■-.-:.  v^ejks:;"  ;7cfc'iOrid  eiitiarln.  undmMiii 

Ls'.-i-tf^    /«nv-jF-i  taUJ  -lie    Lösung   des  Ämmomil- 
?!.:-;>  ittfL  -r.ic:i   s;hi'Ege!<ea,   amorphen   Siederscilif 
/-**-.»  m-ii/-  IfäUi  anCtn^ii  gelblich,  dann  entfärbt  es  dii 
1  ':•*•:.-£ 

LutmtHirii  fitb\   mit  einer   Lösung   der   Säure  licht 
Innae  Ftedken. 

1  FUorednsäare  in  Wasser,  und  setzt  tnr 

mpfcnveise    Salpetersäure ,    so  bm  ^ 

l   ei   t-Titwickelt    sich   etwas  Cnte^ 

Oetcfazenig  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  nnJ 

I  «kA  Ikraane.  harzige  Tropfen  aus.    Setit  an 

r  Zugabe  von  wenig  Salpetersäure  for*- 

>  die  letziereo  nach    and  nach,  uod  n^ 

sieb   die   PKssigkeit   mit  gelben  ErJ- 

i  die  Löslichkeits- Verhältnisse  der  V^ 


ii 
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phloretinsäure ,  allein  sie  erscheinen  nicht  wie  diese  in 
•  Form  lichtgelber  Prismen,  sondern  (besonders  aus  Al- 
lol  krystallisirt)  als  dunkelgoldgelbe  Blätter  und  Schuppen 
1  starkem  Glanz  und  grosser  Schönheit. 

Diese  im  Aeussern  so  sehr  abweichende  Verbindung  hat 
rkwürdiger  Weise  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
*ige,  und  kannr  als  eine  isomere  Modification  betrachtet 
rden.    Bei  100^  getrocknet  gaben: 

I.  0,223  Grm.  Substanz  0,349  Grm.  Kohlensäure  und 
64  Grm.  Wasser. 

n.  0,497  Grm.  Substanz  0,777  Grm.  Kohlensäure  und 
596  Grm.  Wasser. 

III.  0,3036  Grm.  Substanz  30  C.  C.  Stickstoff  bei  12» 
d  710,6  Mm. 

IV.  0,221  Grm.  Substanz  23,5  C.  C.  Stickstoff  bei  10^ 
d  693  Mm. 

^lS!!2l!     I.        n.        III.       IV. 

C  42,18      42,68      42,63         —  — 

H    3.12        3,18        3,56         —  — 

N  10,93  -  10,91      10;91 

(Ich  kann  nicht  angeben,  welchem  Grunde  der  höhere 
lüenstoffgehalt  zuzuschreiben  ist.  Die  Substanz  zeigte 
d  Anzeichen  yölliger  Reinheit.  Vielleicht  enthielt  sie 
fcr  trotzdem  noch  eine  Spur  einer  niedriger  nitrirten 
rbtndung). 

Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  dieser  Säure  lassen 

-Üiren  Lö&Iichkeits  -  Verhältnissen  einen  Unterschied  von 

nicht   verkennen.    Die    Ammoniaksalz- Lösung    von  A 

p4  sogleich  krystallinisch  gefällt  von  Chlorbaryum,  Chlor- 

lietam. 

.^iHe  Salze  dieser  Basen  von  B  sind  nur  zu  erhalten 
HthrSSttigen  der  SHure  mit  den  Basenhydraten  oder  ihren 
lOAkittttreii  Verbindungen. 

^-^PkAnuiiioniaksalz  giebt  in  Lösung  Niederschläge  mit : 
^i;i^'^:-   sdiwefelsaurem  Kupferoxyd    gelb, 
S  ii'f*"'-*     salpetersaiirem  Silberoxyd       roth, 
r?^» '«-.:     eeriflfsauFem  Bleioxyd  roth, 

^v  V  ;-.     esBigsaurem  Zinkoxyd  orange, 

LtJ :  -.<     OUorqaecksilber  röthlich. 
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Die  meisten  dieser  Niederschläge  werden  mit  der  Zeit 
krystallinisch. 

Das  Ammomaksalz,  erhalten  durch  Verdunsten  der  mit 
Ammoniak  gesättigten   Säurelösung   unter  der  Luftpumpe, 

efflorescirt  in  dunkelgelben  Nadeln.  Es  ^st=^"^«^2NH!o*i- 

0,224     Grm.  Substanz  gaben  0,103  Grm.  Wasser 
0,2285   Grm.   Substanz   gaben  35,6  C.  C.  Stickstoff  bei 
7«C.  und  715,1  Mm. 

Rechn.        Vergeh. 

H    ^.89^  5^ 

N       19,50  18,29 

Das  Barytsalz  schiesst  in  warzenförmig  vereinigten, 
orangegelben  Krystallen  an.  Beim  Trocknen  wird  es  roth. 
Es  verpufft  beim  Erhitzen. 

0,238  Grm.  Substanz  gaben  0,139  Grm.  schwefelsauren 

Baryt. 

Rechnung.     Versuch. 

2BaO  39,14  38,36 


100,00 

Es  hat  den  Anschein,  als  bestände  zwischen  diesen 
beiden  isomeren  Nitrosäuren  ein  analoges  Verhältniss  wie 
zwischen  Nitrosalicylsäure  und  Anilotinsäure,  die  gleich- 
falls aus  einer  und  derselben  Säure  unter  veränderten  Be- 
dingungen entstehen. 

Ich  habe  mich  bis  jetzt  vergebens  bemüht,  die  einfach 
nitrirte  Phloretinsäurc  zu  erhalten.  Alle  abgeänderten  Ver- 
fahrungsweisen,  die  ich  noch  versuchte,  führten  immer 
wieder  zu  der  Binitrophloretinsäure,  so  das  für  die  Dar- 
stellung der  Anilotinsäure  von  Piria  neuerlich  angegebene 
welches  die  Gegenwart  von  NO4  voraussetzt,  die  Einwir- 
kung einer  Salpetersäure  von  sehr  grosser  Verdünnung 
und  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  -der  Kälte  bei 
Vermeidung  aller  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen. 

Trägt  man  in  kalt  gehaltene  Salpetersäure  von  ge- 
wöhnlicher Stärke  unter  Umrühren  zerriebene  Phloretin- 
säurc ein,  und  wartet  mit  jedem  neuen  Zusatz  bis  die 
ersten  Antheile  verschwunden  sind,  so  färbt  sich  die  Flüs- 
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äigkeit  intensiv,    es  bilden  sich  gar  keine  rothen  Dämpfe, 
und  nach:  kurzer  Zeit  erfüllt  sie  sich  mit  einer  reichlichen 
Krystallisation.     Man  lässt  abtropfen,    wäscht  mit  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  um.    Die  Verbindung  ist  die  erst 
beschriebene,  A,  und  zwar  ist  dieses  Verfahren  dasjenige, 
nach   welchem    man    sie    am    ausgiebigsten    erhält.     Die 
Stickstoflfbestimmung  II.  ist   mit   so  bereiteter  ausgeführt. 
Bei  der  Zersetzung  einer  ammoniakalischen   Lösung  der 
Binitrophloretinsäure  mit  Schwefelwasserstoff  treten  ganz 
dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  bei  allen  analogen  Nitro- 
Terbindungen.    Es  scheidet  sich  Schwefel  aus,  die  Flüssig- 
keit nimmt  eine  dunkelrothe  Farbe  an.    Dampft  man  dann 
ein,  löst  in  heissem  Wasser,  filtrirt  und  versetzt  mit  Salz- 
säure,   so  krystallisirt  aus   der  dunklen  Lauge   ein  noch 
sehr  gefärbtes,  leicht  lösliches  Produkt,  ohne  Zweifel  die 
salzsaure  Verbindung  einer  Biamidophloretinsäure. 

Bibromphioretinsäure  ^"^'^^|JJ^\ 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  in  einer 
Schale  zerriebene  Phloretinsäure  mit  Brom  betropft,  so 
lange  noch  eine  Einwirkung  statthatte.  Es  entwickelte  sich 
unter  heftiger  Reaction  i*eichlich  Bromwasserstoff;  die 
Masse  wurde  öfters  zerrieben,  und  wiederholt  Brom  in 
kleinen  Antheilen  zugesetzt. 

Die  anfangs  teigige  Masse  wurde  bald  wieder  fest, 
sie  wurde  sorgfaltig  gemischt  und  dann  das  überschüssige 
Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abdunsten  gelassen. 
Nach  dessen  Verflüchtigung  hinterblieb  ein  schwach  ge- 
färbtes Pulver.  Es  wurde  mit  kaltem  Wasser  mehrmals 
abgewaschen,  dann  über  Kalk  getrocknet,  und  endlich  aus 
Alkohol  krystallisirt. 

Man  erhält  so  farblose,  harte,  prismatische  Krystalle. 

Eine  alkoholische  Lösung  kann  oft  unter  der  Luft- 
pumpe bis  zur  Syrupsdicke  abgedampft  werden,  ohne  dass 
sich  die  Krystallisation  einstellt.  Nimmt  man  dann  die 
Schale  heraus,  so  bildet  sich  plötzlich  in  der  Masse  ein 
oder  mehrere  trichterförmig  vertiefte  Krystalle,  und  bald 
darauf  ist  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  harten  Masse 
erstarrt. 


r 
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Zu  vollständiger  Vereinigung  wurde  die  Säure  in  wa^ 
mem,  verdünnten  Ammoniak  gelost,  mit  Salzsäure  geßllt 
und  auH  Alkohol  umkrystallisirt. 

Bibromphloretinsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Sie  schmilzt  sehr  leicht, 

0,285  Grm.  Substanz  gaben  0,350  Grm.  Kohlenslm 
und  0.072  Grm.  Wasser. 

0,303  Grra.  Substan7  gaben  0,350  Grm.  Bromsilber. 
^^  Berechn.     Gefunden. 

K  C,.      108  33.33  33,49 

K  H,  8  2.i6  3,80 

B  Br,     100  iS.m  49,30 

m  ^     *8___-     '  _    _~ 

Kl  iii       II     ) 

'      Das  Ammoniaksalx   ei       :hz  beim   Sättigen   von  Brom- 

phloretinsäure  mit  Ammonii  i  der  Wärme,  Es  acheidel 
sich  beim  Erkalten  in  kurz.,.,  'irblosen  Nadeln  aus.  Eioe 
kalte  alkoholischfi  Lösung  der  läure  giebt  mit  Ammonist 
versetzt  unter  Erwärmung  sogleich  einen  Krystalihrei  von 
diesem  Salze.  Es  ist  in  kältet"  Wasser  wenig  löslich  und 
"  entlässt  schon  in  gelinder  War  le  Ammoniak. 

Barytsah.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Am- 
moniaksalzes mit  Chlorbaryum  '  bildet  sich  schnell  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  prismatischen  Krystallen  dieses 
Salzes.     Bei  120°  getrocknet  ergaben 

0,144  Grm.  Substanz  0,043  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
Bcrecbn,    Gefunden. 
C„H,Br,Os      JS0,41  — 

BaO       19,49  lfl,6l 

lOü.OÜ 

Ch  lorphl  orfltiQBäur  e . 

Bringt  man  in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Kolben 
zerriebene  Phloretinsäure.  so  schmilzt  sie  unter  Wärme-  t 
entwickelung  darin,  die  Farbe  des  Chlors  verschwindet 
nach  und  nach  und  an  seine  Stelle  tritt  Salzsäure.  Das 
Produkt  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Älkoliol  und 
Aether.  Die  Lösung  zeigt  keine  Neigung  zum  Krystallisirea 
Es  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  eine  klebende  weiche 
Masse.  Das  Natronealz  bleibt  lange  von  derselben  Be- 
schaffenheit, erstarrt  aber  endlich  zu  einer  zerfliesslicben 
Krystallmasse. 


Hlasiwetz:    Ueber  die  Phlorctinsäure.  415 

Phloretylaminsänre  C18H11NO4. 

Sie  wurde  erhalten  durch  Zersetzung  des  phloretin- 
sauren  Aethyloxyds  mit  starkem  Ammoniak.  Der  Aether 
wurde  diesmal  aus  phloretinsaurem  Silberoxyd  mit  Jodä- 
thyl dargestellt.  Die  Zersetzung  geht  bei  Gegenwart  von 
etwas  Alkohol  bei  der  Siedetemperatur  sehr  bald  von 
Statten. 

>E8  wurde  vom  Jodsilber  abfiltrirt,  und,  um  den  Ueber- 
schuss  des  Jodäthyls  zu  entfernen,  abdestillirt.  Der  Rück- 
stand von  der  Destillation  wurde  mit  sehr  starker  Am- 
moniakflüssigkeit in  einer  verschlossenen  Flasche  unter 
öfterem  Umschütteln  stehen  gelassen. 

Nach  einigen  Wochen  war  der  Aether  ganz  ver- 
schwunden, und  es  hatte  sich  eine  kleine  Menge  glänzen- 
der Kryställchen  ausgeschieden. 

Die  Flüssigkeit  erstarrte  in  diesem  Zeitpunkte  nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  und  Ammoniaks  krystallinisch. 

Beim^  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  (kaltes 
löst  sehr  wenig)  schössen  kurze,  feine,  glänzende  Prismen 
an.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  schmelzen 
zwischen  110 — 115®  und  erstarren  krystallinisch.  In  einer 
Glasröhre  erhitzt,  sublimiren  sie  zum  Theil,  entwickeln 
dann  weiter  erhitzt  viel  Ammoniak. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung. 

I.  0,2074  Grm.  Substanz  gaben  0,500  Grm.  Kohlensäure 
und  Oj^iSO  Grm.  Wasser. 

IL  0,1695  Grm.  Substanz  mit  Natronkalk  geglüht  und 
das  Ammoniak  in  titrirter  Schwefelsäure  aufgefangen,  gaben 
8,05  p.  C.  Stickstoff. 

Berechnet  I.           II. 

C18     108        65,46  65,75          — 

Hii       11          6,66  6,96          — 

N         14          8,48  --          8,05 

O4       n        19,40  — -- 

165      100,00 

Nach  den  letzten  Untersuchungen  von  Piria*)  und 
Limpricht**)   muss    diese   Verbindung,    die   ihrer   Ent- 


•*' 


•)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmacie,  Bd.  93,  S.  262. 
)  Dies.  Journal  68,  436. 


416  Hlasiwetz^     L'cbcr  die  Phlorctinsäure. 

stehuDg  nach  mit  dem,  bis  dahin  als  Salicylamid  aufgefass- 
ten  Körper  ganz  übereinkommt  und  mit  demselben  homolog 
ist,  die  Formel  haben 

C,gHe,OjH.II,N,0( 
HOJ' 
d.  i.  wenn  man  das  Radikal  der  Phloretinsäure  Phloretyl 
nennt,  Phloretylaminsäure.  CigHgOi  ist  äquivalent  H,,  Die 
saure  Natur  dieses  Körpers  ist  übrigens  wenig  ausgespro- 
chen. Er  zerlegt  kohlensaure  Salze  nicht,  scheint  jedoch 
mit  Alkalien  Verbindungen  einzugehen. 

Phloretyl  Chlorid. 

Reibt  man  Phosphorsuperchlorid  mit  gepulverter  Phlore- 
tinsäure zusammen,  so  verflüssigt  sich  die  Masse  sogleich, 
und  entwickelt  unter  Erwärmung  und  Aufbrausen  viel 
Salzsäure. 

Bringt  man  das  Ganze  dann  in  ein  Destillationsgefass, 
80  geht  bei  etwa  110"  eine  gewisse  Menge  Phosphoroxy- 
chlorid  über,  und  der  Rückstand  besteht  aus  einer  rau- 
chenden Flüs.sigkeit,  die  sich,  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht, vornehmlich  in  Phloretinsäure  und  Salzsäure 
zersetzt.  Allein  es  bildet  sich  gleichzeitig  auch  Phosphor- 
säure  und  die  Natur  dieses  Rückstandes  ist  daher  eine 
complicirtere.  Er  enthält  ausser  dem  Phloretylchlorid  ent- 
weder noch  eine  Verbindung  von  wasserfreier  Phloretin- 
säure, (Phloretyloxyd)  mit  PhosphorsSure,  eine  Ansicht, 
die  Gerhardt  für  das  Salicylchlorid  vorgetragen  hat, 

4(C,  aHioOfi)  +  PClä  =-4HCl  +_Ci8H90vCW-  PO;  ( ^'*  JJ'q' 

Phloretinsäure  Phloretylchlorid  ^CisHjO» 

oder  aber,    und    das   scheint    das    richtigere,    es    hat  die 

Phloretinsäure,   da  sie  zweibasisch  ist,    nicht  das    Radlcal 

CiaHftOt .    sondern    CigHgOi ,     und    sie    ist    zu     schreiben 

C|g HgOj \ OHO  ■     'f^'"'"    ^^^   a.uch    das    Chlorid    nicht    die 

Formel  '*  "cir  ^''^"^°  wenig  als  das  Salicylchlorür  ^= 
'*    'eil   '^'>  ^"""i^™  wahrscheinlich   sind  diese  Chlorver- 
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Ql  und  Ct8H302|ni.     In  diesem  Falle 

Hesse  sich  der  Vorgang  so  ausdrücken: 

SKCn^HjoOe)  +  3PCI5  =  3(Ct8H802;Cl2)  +  3HC1  +  2PCI3Q2 

+  PO5.3HO 

und  dann  erklärt  sich  auch  das  Auftreten  von  Phosphor- 
oxychlorid.  Die  Masse  in  der  Retorte  lässt  sich  nicht  höher 
erhitzen,  ohne  sich  ganz  zu  zersetzen.  Sie  wird  braun, 
schäumt,  und  bei  andauernder  Temperatur  erhält  man 
noch  eine  kleine  Menge  Phosphoroxychlorid ,  während 
endlich  eine  aufgeblähte  Kohle  zurückbleibt. 


Phloretinsäure  und  Acetylchlorid  wirken  unter  Salz-  , 
Bäureentwickelung  auf  einander  ein,  und  es  bildet  sich  eine 
neue  Säure,  die  ein,  in  mancher  Hinsicht  abweichendes 
Verhalten  zeigt.  Aehnliche  Produkte  giebt  Butyrylchlorid 
und  Benzoylchlorid.  Ich  komme  auf  diese  interessanten 
Körper  bei  einer  andern  Gelegenheit  zurück. 


Es  musste  mir  nun,  nachdem  ich  soweit  die  Analogien 
zwischen  der  Phloretinsäure  und  der  homologen  Salicyl- 
säure  (und  Anissäure)  verfolgt  hatte,  von  Wichtigkeit  sein, 
auch  die  Homologie  in  jenen  Zersetzungsprodukten  zu 
verfolgen,  die  in  der  Salicyl-  und  Anisylreihe  durch  Destil- 
lation der  Barytsalze  entstehen.  Man  erhält,  wie  bekannt, 
bei  diesem  Verfahren  aromatische  Flüssigkeiten,  von  den 
Formeln  Ci2He02 . . .  Ci4H802.  Liesse  sich  also  aus  der  Phlore- 
tinsäure  eine,  dem  Phenol  und  Anisol  homologe,  mit  dem 
Phänetol  isomere  Verbindung  darstellen,  so  war  damit  ein 
sehr  wichtiger  Beweis  zu  Gunsten  der  Ansicht  geführt, 
die  ich  in  dem  Vorstehenden  zu  begründen  gesucht  habe. 

In  der  That  entsteht  unter  denselben  Bedingungen 
wie  das  Phenol  aus  der  Salicylsäure  der  Körper 

Ci«Hio02  nach  der  Gleichung:  C,8H,o06  +  2BaO  =  Ci6H,o02 

+  2BaO.C02. 

Mischt  man  phloretinsauren  Baryt  mit  Aetzkalk  (und  etwas 
Glaspulver)   und   unterwirft  das   Gemenge  in  kleiueu  Pckt- 

Jouni.  /.  prakL  Chemie.  LXXll.  7.  TI 
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üonen  der  trockenen  Destillation  über  freiem  Feuer,  so 
erhält  man  ein  öliges,  etwas  bräunlich  gefärbtes  Deatilliit 
neben  etwas  Wasser. 

Man  zieht  das  Wasser  ab,  trocknet  mit  Chlorcalclum 
und  rectificirt.  Das  Rectificat  ist  farblos.  Bei  neuem  Destü- 
liren  desselben  wurden,  wenn  Platindrath  in  das  Gefäfs 
■  gegeben  wurde,  bei  190''  die  ersten  Dampfblasen  bemeitt 
Das  anfangs  Uebergehende  wurde  von  dem  später  ülief 
200"  Abdestillirenden  gesondert. 

Das  reine  Produkt  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrecbea- 
des  Oel,  welches  einen  nicht  unangenehmen,  aromatischen, 
an  Phenylalkohol  erinnernden  Geruch  und  einen  brennen- 
den Geschmack  besitzt.  Rr  verursacht  ein  Brennen  auf 
der  Haut,   lässt  sich,   <  en  Docht  aufgesaugt,  ■ 

zünden,   und   brennt  mit  1  jnder,   russender   Flamme. 

Es  ist  schwerer  als  Wasser  i  j  darin  wenig  löslich.  Ein 
Versuch  ergab  das  specifis'     :    lewicht  bei  12"^=  1,0374 

In  lufthaltigen  Gefässe  «  :d  es  nach  und  nach  gelb- 
lich, einzelne  Tropfen  ven  en  sich  und  nehmen  den 
angenehmen  Geruch  des  Styrols  an.  Mit  Alkohol  und 
Aether  mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Chlor,  B 
und  Salpetersäure  geben  Substitutionsprodukte.  In  Schwefei- 
säure  löst  es  sich  auf,  und  die  Losung  wird  nach  einiger 
Zeit  von  Wasser  nicht  mehr  gefallt.  Mit  Baryt  gesättigt 
und  filtrirt  erhält  man  die  Lösung  dos  leicht  zersetzbareo 
ßarytsalzes  einer  gepaarten  Schwefelsäure, 

Eiweiss  vnrd  von  der  Verbindung  fast  ebenso  schnell 
coagulirt,  wie  von  Phenylalkohol.  Man  erhält,  wenn  i 
einen  Fichtenspan  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Oeles 
und  dann  mit  Salzsäure  tränkt,  nach  dem  Trocknen  sn 
der  Sonne  eine  ähnliche  blaue  Färbung  wie  mit  Carbol- 
säure.  (Ein  Gegenversuch  mit  Salzsäure  allein  zeigte  diese 
Erscheinung  nicht).  Bei  — 18°  wurde  das  Oel  noch  niclii 
fest,  wenngleich  sehr  dickflüssig.  Die  Verbrennung  geschah 
im  Sauerstoffstrom. 

I.  0,187  Grm.  Substanz  gaben  0,541  Grm.  KohlensäuH 
und  0,137  Grm.  Wasser. 

II.  0,2072  Grm.  Substanz  gaben  0,5965  Grm.  Kohlen 
säure  und  0,153  Grm.  Wasser. 
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Berechnet/ 

I. 

n. 

Cg    96 

78,68 

78,89 

78,51 

H,o     10 

8,19 

8,14 

8,20 

Oa     16 

13,13 

— 

122      100,00   . 

Bestimmung   der  Dampfdichte.    Sie   wurde  nach  der, 

von  Natanson  modificirten  Gay-Lussac' sehen  Methode 

ausgeführt 

Substanz  =0,0985  6rm.  j 

C.C.  Dampf  =90,6  /  ^     ^ 

Temperatur  =240^0.  T^^l^^     !?oo 

Barometer  =719,6  Mm.     \    I>ichte=4,ZZ. 

Höhe  der  Quecksilbersäule =357  Mm.        ' 

Die  Kechnung  giebt  unter  der   Voraussetzung  einer 

Condensation  auf  4  Volume  4,23. 


Ein  Nitrosubstitutionsprodukt  der  beschriebenen  Ver- 
bindung entsteht,  wenn  man  dasselbe  tropfenweise  in 
starke  Salpetersäure  einträgt.  Die  Reaktion  ist  sehr  heftig, 
jeder  fallende  Tropfen  zischt  wie  glühendes  Metall  in 
Wasser  und  grössere  Mengen  werden  umhergeschleudert. 
Nach  dem  Eintragen  wurde  bis  zum  Verschwinden  der  aus- 
geschiedenen harzigen  Tropfen  erwärmt,  wobei  sich  viel 
üntersalpetersäure  entwickelt.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
hatten  sich  gelbe  Krystalle  gebildet,  die  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Die 
geringe  Menge  Substanz  reichte  zu  vielen  Versuchen  nicht 
aus.    Sie  wurde  zu  einer  StickstoflFbestimmung  verwendet, 

die  einen  Betrag  ergab,  welcher  mit  der  Formel:  Cie' ^       Oj 

im  Einklang  steht. 

0,096   Grm.   Substanz  gaben   14,4  C.  C.   Stickstoff  bei 

10*»  C.  und  715  Mm. 

Rechn.        Versuch. 
N  =  16,34  16,56 

Leichter  noch  als  dieser  Nitrokörper  entsteht  ein 
Bromsubstitutionsprodukt  beim  Uebergiessen  des  Oeles  mit 
Brom  in  einer  flachen  Schale  bis  zum  Aufhören  der 
Säureentwickelung.  Nachdem  auch  der  kleine  Brom- 
überschuss  abgedunstet  ist,  hat  man  eine  weisse,  krystal- 
linische  Masse,  löslich  in  Alkohol,  unlöslicYv  m  ^^%%^t, 

^7* 
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1 


Nun   ist    das    Änisol^^J^'*"^!,     d.    i.     phenylsaures 


Was  die  innere  Constttutioa  der  Verbindung  CisHiol), 
angeht,  so  könnte  man  versucht  sein,  sie  unter  dieselbeu 
Gesichtspunkte  zu  bringen,  wie  das  Anisol,  welches  aos 
der,  der  (empirisclien)  Fornael  nach  homologen  Änissäure 
unter  den  gleichen  Bedingungen  entsteht,  von  dem  es  sich 
in  der  Zusammensetzung  durch  einen  Mehrgehalt  von  CjHi 
.unterscheidet,  während  es  mit  dem  Phänetol  isomer  ist. 

CaHjO 

Methylosyd,  oder  richtieer  Phenylmethyloxyd,  ein  Dopiiel- 
üther,    der  in  die    Ciaa  i     'erbindungen    gehört,   wie 

Aethylmethyläther  u.  a.,  und  den  man  In  der  That  nacli 
demselben  Verfahren  erb.  ;n  kann  wie  diesen  auch. 
{C  a  h  o  u  r  s) 

So  betrachtet  n  CigHioO^  sein 

iluenyl- 
.yloxyd. 

Wenn  es  nun  ein         '  it,   dass   homologe  Glieder 

zunächst   verknüpft  sino  das   Typische    ihrer  Con- 

stitution. 80  bedingt;  dieser  lypus  auch  ein  gleiches  Ve^ 
halten,  einen  typischen  Vorgang  der  Zersetzung.  Ueberall, 
wo  man  noch  mit  Sicherheit  eine  Anzahl  Verbindungeo 
als  homolog  erkannt  hat,  ist  der  Modus  ihrer  Bildung  und 
Zersetzung  der  gleiche,  und  es  kann  z.  B.  nicht  ein  solches 
Glied  unter  denselben  Bediugungen  als  Zersetzungsprodukt 
einen  Alkohol  liefern,  wo  das  nächstfolgende  einen  Aldehyd 
giebt,  u.  dgl. 

In  diesem  Falle  aber  wäre  man,  wenn  Salicyl  und 
Anissäure  z.  B.  als  homologe  Verbindungen  im  engeren 
Sinne  aufgefasst  werden,  denen  sieh  als  drittes  Glied  die 
Phloretinsäure  anschlösse. 

Ci4Hs  Oe —  Saücylsäure. 
CisHg  Og  —  Anissäure, 
CigHiiiOe  —  Phloretinsäure. 

Die  Saücylsäure  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Baryt, 
Phenyloxydhydrat,  einen  Alkohol,  die  Anissäure  aber  Anisol, 
einen  Doppeläther.  Diese  Thatsache  ist  mit  einer  wahren 
Homologie  der  ursprünglichen  Verbindungen  nicht  vereinbar. 

Der    Siedepunkt    des    Pheuylalkohols    liegt   bei  187'. 
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Das  Gesetz,  dass  sich  die  Siedepunkte  beim  Fortschreiten 
um  C2H2  um  19®  erhöhen,  verlangt  dann  für  das  Anisol 
203*^.  Dieses  kocht  aber  schon  bei  187°,  und  auch  das  ist 
ein  Beweis,  dass  Phenylalkohl  und  Anisol  nicht  homolog 
im  eigentlichen  Sinne  sein  können.  Die  wahren  homo- 
logen Glieder  des  Phenylalkohols  sind  der  Benzalkohol, 
der  bei  206®  siedet,  und  der  bisher  unbekannte  Xylenyl- 
alkohol,  dessen  theoretischer  Siedepunkt =225®  ist. 

Wäre  die  Anissäure  mit  der  Salicylsäure  von  gleicher 
Molecular-Constitution ,  so  müsste  sie  ferner  zweibasisch 
sein,  während  man  bisher  nur  einbasische  Salze  derselben 
kennt. 

Die  Anissäure  giebt  weiter  in  der  Form  ihres  Kalk- 
salzes mit  ameisensaurem  Kalk  destillirt  den  Anisylaldehyd 
(Piria).    Die  Salicylsäure  theilt  dieses  Verhalten  nicht. 

Eine  sehr  grosse  Uebereinstimmung  aber  herrscht  in 
allen  diesen  Fällen  zwischen  der  Salicyl-  und  Phloretln- 
säure. 

Man  wird,  hoflFe  ich,  nach  dem  Vorhergehenden  kaum 
einen  wesentlichen  Beweis  für  die  Analogie  dieser  beiden 
Säuren  vermissen,  und  ich  kann  hinzufügen,  dass,  wie  ich 
mich  durch  den  Versuch  überzeugt  habe,  man  bei  der 
Destillation  von  phloretinsaurem  Kalk  mit  ameisensaurem 
Kalk  keine  Spur  eines  Aldehyds,  sondern  wieder  nur  die 
Verbindung  C16H10O2  erhält. 

Was  den  Siedepunkt  der  Verbindung  angeht,  so  machte 
die  veFhältnissmässig  kleine  Menge  Material,  die  ich  be- 
sass,  die  Bestimmung  unsicher,  und  ich  kann  ihn  nicht 
genau  angeben ;  doch  scheint  es,  dass  er  in  der  Nähe  von 
220®  liegt. 

Alle  die  anderen  gemachten  Vergleiche  aber  bestim- 
men mich,  anzunehmen,  dass  die  Verbindung  CisHjoOj 
nichts  anderes  ist  als  der  Alkokol  der  Xylenylreihe ,  der 
sich  zu  dem,  von  Cahours  entdeckten  Xylol  verhält  wie 
Phenylalkohol  zu  Benzol. 

Denn  in  der  That  hat  man,  wenn  die  Anissäure  mit 
der  SalicyU  und  Phloretinsäure  von  gleicher  Constitution 
ist,  in  der  Auffassung  ihrer  Zersetzungsprodukte  nur  die 
Wahl  zwischen  den  Formeln: 


.  422  HlaBfwoW:    lieber  diu  Phloretinsaurc.  ,  ." 

r   Tj    n  — CioHsO),  oder  aber:  CuHäOf  Phenyl- 

^""*  ^=     C  EjOi-  H  Ol  alkohol; 

o  H  n  —CnHiOlToluylniathyl-  „  „  C.gHsOj  Xylenyl- 
»^isH.uW,     ^,^  jj^^^i         ^^yj  jj  Qj  alkohol 

Sehen  wir  aber  auch  von  der  Charakteristik  der  Siede- 
punkte, des  ßpecifiachen  Gewichtes,  den  äusseren  phya- 
kalischen  Eigenschaften,  dem  Gerüche,  der  DünnDüs8igkeit 
etc.  ab,  in  welchen  Beziehungen  allein  sich  Aoisol  und 
Phänetol   von   Phei  nd    der  hier  näher  zu  be- 

stimmenden  Verbii  _       ■,  )i  ganz   wesentlich  unter- 

scheiden,   Bo   bleibt       tch  Reaktion  übrig,    vermöge 

deren  vielleicht  man  -.e  wird  entscheiden   könnea. 

Das  vorausgehei  ;er  Benzalkohot,  gicbt  rail 

Chromsäure  oxydirt  ben:  :t  : ;  der  Xylenylalkohol  sollte 
dann  wohl  Xoad's  Toluyis;         gehen. 

Ich  werde,  wenn  ich  »  ler  Material  besitze,  den 
Versuch  nachholen.  (Dann  „oer,  könnte  man  weitet 
schliessen,  muss  der  Phenylalkohol  bei  gleicher  Behandlung 
die  Säure        Tr'J;^    liefern,  die  noch  nicht  daraus  erhallen 


•)  Es  hätte  sich ,  von  den  vorstehenden  OesichtBpunkten  ans- 
gehend,  für  die  Cobereinstimmung  oder  Verschiedenheit  der  Con- 
stitution der  abgehandelten  Verbindnog  mit  dem  inisol  auch  noch 
der  Beweia  liefern  lassen  können,  <iniiB  auf  demselben  Wege,  auf 
welchem  Cahours  das  Anisol  künstlich  KasammengeBetzt  hat  (idb 
Phenyloxjd,  Kali  und  Jodmethyl),  auch  aus  '*  koN'"^  Jodmethyl 
das  fragliche  CnUioOa  oder  eine  isomere  Verbindung  erhalten  nerdsD 
könne. 

'ho!  '^^  Benzalkohol.  Dieselbe  Formel  bat  nacb  den  Ang»h« 
Williamson'snndFairlie's  der,  bei  30S>  siedende  Theil  des  Ereo- 
sota,  und  nach  diesen  Chemikern  ist  also  Kreaayloxjdhydrat  die,  den 
Phenylalkohol  nächste  homologe  Verbindung.  Man  bat  d&ber  schau 
die  Vermuthnng  ansgesprochen,  diese  beiden  Körper  seien  identiicii 
(R.  Wagner  in  Uerhardt's  Lehrbuch,  in,  S.  21).  Nach  den  Be- 
schreibungen der  Eigenschaften  möchte  übrigens  wobl  nur  der  Siede- 
punkt ganz  übereinstimmen. 
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Der  Nachweis,  dass  die  Salicylsäure  zweibasisch  ist, 
verlangt,  dass  man  die  Auffassung  über  ihre  Constitution 
ganz  wesentlich  ändert. 


,    Wie  dem  auch  sein  mochte,    es  Hess   sich   erwarten,    dass  in 
*Ho}  ^l^^'^s^  ^^^  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzbar  sei  wie  im 

Phenylalkohol,  und  mittelst  dieser  Verbindung  musste  man  zu  Doppel- 
äthern  der  gesuchten  Art  gelangen  können. 

Der,  ans  Bittermandelöl  darstellbare  Benzalkohol  stand  mir  nicht 
sogleich  zu  Gebote,  dagegen  besass  ich  eine  Quantität  echtes  Kreosot. 
Ich  versuchte  daher  zuvörderst  aus  diesem  eine  Kaliverbindung  zu 
erhalten.  Ueber  dieselbe  liegen  schon  einige  Angaben  vor.  Reichen- 
bäch  hat  Kry stalle  beobachtet,  wenn  Aezkali  auf  Kreosot  einwirkte. 
V.  Gorup  (dies.  Journal  60.  79)  konnte  sie  auf  diesem  Wege  nicht 
erhalten ,  aber  auch  ebenso  wenig ,  als  er  Kreosot  mit  Kalium 
behandelte. 

Die  erste  Methode  gelang  auch  mir  nicht,  allein  bei  Anwendung 
von  Kalium  gelang  die  Darstellung  der  gewünschten  Verbindung 
ziemlich  leicht. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Kreosot  war  echtes  Buchenholz- 
theerkreosot,  aus  derselben  verlässlichen  Bezugsquelle,  der  v.  Gorup 
das,  zu  seiner  letzten  Untersuchung  dienende  entnommen  hatte. 
Mit  Eisenchlorid  geschüttelt,  nahm  es  eine  gelbröthliche,  keineswegs 
aber  blaue  oder  violette  Farbe  an;  es  löste  sich  in  verdünnter  Essig- 
saure theilweise,  in  Eisessig  vollkommen. 

Das  Kreosot  (3 — 4  Loth)  wurde  in  einem  kleinen  Becherglase 
auf  etwa  35—40®  erwärmt,  und  unter  Umrühren  wohlgetrocknetes 
KaHum  eingetragen.  Es  beginnt  eine  Wasserstoffentwickelung,  unter 
welcher  in  kurzer  Zeit  das  Kalium,  indem  es  schmilzt,  aufgelöst  wird. 
Durch  das  Eintragen  neuer  Kaliumstückchen  erhält  sich  die  Tem- 
peratur meistens  von  selbst  auf  40— 50».  Es  ist  wichtig  sie  nicht  zu 
überschreiten  und  fortwährend  umzurühren,  weil  sie  sonst  leicht  bis 
zur  Entzündung  heftig  werden  kann.  Stieg  das  Thermometer  auf 
diese  Höhe,  so  wurde  das  Gefäss  in  bereit  gehaltenem  Wasser  ab- 
gekühlt, dagegen  wurde  sie  auch  nicht  unter  30<^  sinken  gelassen. 

Es  wurde  mit  dem  Eintragen  so  lange  fortgefahren,  als  |noch 
Kaliiim  unter  Gasentwickelung  verschwand. 

Dabei  wurde  die  Masse  immer  dickflüssiger,  schleimiger,  und 
bekam  zuletzt  eine  Farbe  etwa  wie  Malagawein. 

In  dieser  Periode  zersetzte  das  Kalium  nur  mehr  träge  und  man 
konnte  etwas  höher  erwärmen,  wobei  Sorge  getragen  wurde,  nicht 
zu  vi^l  Kalium  überschüssig  hinzuzubringen. 


^     • 
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Limpricht  (dies.  Journ.  68.  486.)  undLtst  (Gmelin's 
Handbuch)  haben  hierüber  schon  Andeatungen  gemadit 
Was  von  ihr  gilt,  gilt  dann  natürlich  auch  für  die  Phlore- 
tinsäure. 

Man  konnte  bisher  in  diesen  Säuren  and  ihren  Homo- 
logen Badicale  annehmen,  die  4  Aeqtdralent  Sauerstoff 
enthalten. 

HOf 

Diese  Badicale  selbst  konnte  man  Terschieden  auf- 
fSussen,  und  sie  entweder  als  substituirte  Foijnyle,  in  denen 


Endlich  h6rte  sie  auf  flüssig  sa  sein,  wurde  während  des  Boh- 
rens immer  steifer,  nnd  als  sie  in  diesem  Zustande  erkältete,  hatte 
sie  eine  salbenartige  Gonsistens  und  eine  granrdtUiche  Farbe. 

Sie  wurde  sogleich  aswischen  mehrere  Bogen  weichen,  wessen 
Fliesspapiers  gebracht,  und  allmählich,  aber-  suletit  unter  starken 
Druck,  in  einer  Schraubenpresse  äbgepresst,  '  Dabei  sieht  sich  nock 
eine  gewisse  Menge  unzersetztes  Od  in  das  Papier.  Hierauf  wurde 
sie  in  siedendem  Aether  aufgelöst.  Sie  löst  sich  leicht;  die  Lösnng 
wurde  noch  warm  durch  doppelt  gelegtes  Leinen  filtrirt.  Gleich  nach 
dem  Auskühlen  des  Acthers  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  Ery- 
stallen,  die  endlich  das  Ganze  breiig  erstarren  machen.  Diese  wurden 
wieder  auf  Leinen  gebracht,  und  die  Flüssigkeit  stark  äbgepresst 
So  erhielt  man  nun  eine  weiche  KrystaUmasse  von  sehr  schönem,  fast 
silberartigen  Aussehen ;  unter  dem  Mikroskop  erscheint  sie  bestehend 
aus  flachen,  unregelmässig  begrenzten  Blättchen.  Sie  konnte  mit 
dem  kleinen  Rückhalt  an  Aether  in  einem  gut  eingeriebenen  Glase 
die  längste  Zeit  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden.  Wasser  zer- 
setzt sie  sehr  schnell ;  es  geht  Kali  in  Lösung  und  Oeltropfen  schei- 
den sich  aus.  Ich  habe  die  Operation  in  dieser  Weise  mehnnsb 
ausgeführt,  ohne  dass  sie  mir  je  misslungen  wäre. 

Diese  Ealiverbindung  wurde  mit  Jodäthyl  und  Jodmethyl  mit 
den  bekannten  Yorsichtsmassregeln  zersetzt.  Die  erhaltenen  Pro- 
dukte nach  sorgfältiger  Reinigung  zeigten  jedoch  keineswegs  die 
vermuthete  Zusammensetzung;  sie  sind  weder  isomer  mit  Phänetol, 
noch  weniger  mit  dem  beschriebenen  CjeHioGa  identisch  und  homolog. 
Das  Kreosotkali  entspricht,  so  weit  meine  Erfahrungen  bis  jezjt  reichen 

C  H  Ol 

auch  nicht  einer  Verbindung  von  der  Formel     *V'or 

Ich  werde  die  darauf  bezüglichen  Daten  in  einer  späteren  Mit- 
theiluhg  anführen,  wenn  ich  sie  mehr  als  bisher  veryoUständigt  haben 
werde,  denn  der  Gegenstand  verlangt  eine  ausfuhrliche  Behandlang. 
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der  Wasserstoff  durch  (nHn-702)  ersetzt  ist,  oder  wie  Ger- 
hardt vorzog,  sie  als  mit  Kohlensäure  gepaarte  Radicale 
nehmen. 

z.B.:  Ci4H504  =  C2(Ci2H502)02  oder:  CnHj.CjO*. 

Salicyl 

Nunmehr  aber  kann,  nicht  wie  früher  nur  ein  O,  sondern 

es  müssen  O2  ausserhalb  derRadicale  (im  Anhydrid)  gedacht 

werden,  und   man   hat  dann:  Salicylsäure  =  Ct 411402.02) 

2H0  j- 

Hier  ist  C14H4O2  äquivalent  H2,  ein  Doppelatom,  dazu  das 

Oxyd    bildende    O2,    und    im    Hydratzustande    verbunden 

mit  2HO 


~V^"^*^»)o.Hoj. 


Die  Reihe  der  homologen  Radicale  ist  dann: 

C12H2O2? 
C14H4O2  Salicyl, 

C|6Hg02? 

CigHgOa  Phloretyl 

Zwei-  oder  mehrbasische  Radicale  treten  nun,  wo  sie 
Verbindungen  bilden,  allerdings  immer  als  Ganzes,  un- 
trennbar auf;  allein  demungeachtet  muss  ein  solcher  Com- 
plex  in  der  Idee  auflösbar  sein. 

Im  vorliegenden  Falle  aber  können  unmöglich  diese 
beiden  Atome,   die   das  Aequivalent   des   Radicals  bilden, 

n   TT    Q  \ 

nur  geradezu  halbirt  werden  (z.  B.  Salicyl  Cj4H402=qJjj*q  |  )» 

sondern  dieses  Doppelatom  enthält,  so  scheint  es,  zwei 
Atome  verschiedener  Art,  davon  das  eine  allen,  das  andere 
keinen  Sauerstoff  enthält. 

Wenn  man  die  Zersetzungsvorgänge  dieser  Säuren 
berücksichtigt,  bei  denen  vornehmlich  leicht  C2  austreten 
können,  so  könnte  man  versucht  sein,  in  diesen  Radicalen 
Formyl  (Formoxyl)  als  Paarung  anzunehmen,  welches  in  sol- 
chen Fällen  als  G2O4  abgeschieden  wird,  so  dass  man  hätte : 

C12H3    \     CJ4H5    )     CjbHt    I 
C2HO2  ]     C2HO2  )     C2HO2  i 

Salicyl.  ?  Phloxet^V. 
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und  dem.  entsprechend 

C12H3  \     C14H5 1     CittHi 
C2H3   )     C3H3  )     C2H3 

Hieraus  würde  die  Parallele  folgen: 

C12H3.O  )  C,jH3.0) 

C2HO2 . 0 )  C2H3  . 0 

Salicylsäure-  Saliretin. 

/      Anhydrid. 

C,2H3.0.H01     C12H3.O.HO) 
C2HO2 . OHO  j     CgiyOHO     i 

Salicylsäure-  Saligenin. 

Hydrat. 

U.  S.  w. 

Es  machten  sich  ungefähr  dieselben  Beziehungen  gel- 
tend wie  z.  B.  zwischen 

^«2* }   «nd   ^«^'^^  1   dann  ^«^    1    und    ^«^^    \  etc. 

Aethylbutyl-    Rad.  d.  Butter-        AethylcapryL    Buttcrcapronsäure- 
Radical.  essigsaure.  Radical. 

(Ja  man  kann  vielleicht,  ohne  sehr  gegen  die  Wahr- 
scheinlichkeit zu  Verstössen,  auch  die  neuentdeckten  zwei- 
säurigen  Alkohole  von  Würtz  ähnlich  deuten.  Im  Grunde 
sind  freilich  auch  die  Oxydhydrate  der  vorstehenden  bi- 
nären Radicale  zweisäurige  Alkohole,  und  diejenigen,  deren 
Beschreibung  Würtz  kürzlich  mitgetheilt  hat  (D.  Joum. 
Bd.  LXIX,  p.  111),    gehören  vielleicht  nur  anderen  Reihen 

an.     So  z.B.  könnte  die  Verbindung  C4H4.O2),  in  welcher 

2H0) 

Würtz  das  Radical  C4H4  annimmt,  ebenso  gut  sein 

_/C2H.0.H0\  ^         CeHe.O^j  ^  /C4H3.0.HO\ 

VC2H3O .  HO  ;  ^^^^         2H0 1         VC2H3 . 0 .  HO J  ^'  ^'  ^' 

Das  setzt  allerdings  voraus,   dass    das  Oel   des  ölbil- 

/C  H  Cl  \ 
denden  Gases  ((j^jj    q\J  sei-  Nach  der  gewöhnlichen  An- 

*  H  Gl )  ^^^^  \  CLCl  )' 
enthält  also  dann  Gl  zum  Theil  in  der  Form  von  HCl, 
und  es  ist  auffallend  genug,  dass  dasselbe  sich  nicht 
diesem  Theile  nach  durch  Silberoxyd  ausfallen  lässt.  Die 
Ansicht  dieser  gepaarten  Doppel-  oder  zweisäurigen  AI- 
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kohole  und  Aether,  denen  dann  Doppel-  oder  zweibasische 
Säuren  entsprechen  müssen,  ist  überhaupt  einer  sehr 
grossen  Ausdehnung  fähig,  und  es  könnten  z.  B.  auch 
gewisse  isomere  Säuren  hieher  gezählt  werden. 

So    die    kürzlich  von  Debus  beschriebene    Glyoxyl- 

säure,  die  mit  der  Ameisensäure  polymer  ist,  die  gewisser- 

massen  das  erste  Glied  einer  Reihe  ausmachen  würde. 

/^CaHOj.O.HO^      (  C2HO2.OH  \     /'C4H30i.OHO\ 
VCaHOa.O.HOy      VC4H3O2.OHO7     VCgHiOa.OHOJ 

Glyoxylsäure.  Butteressigsäure. 

Es  ist  der  Fall  einer  solchen  Polymerie  dem  zwischen 
der  Cyan-  und  Cyanursäure  nicht  unähnlich. 

Giebt  es    dann  einen    zweisäurigen*  Alkohol  von  der 

Formel  lQ*g*Q*jjQJ=Allylmethyl- Alkohol,  so  müsste  die- 
sem auch  eine^  zweibasische  Säure  =  (  (?  jjq  *  qho  )  -^^^^y^' 

ameisensänre  entsprechen,  ein  Verhältniss,  welches  auf  die 
Reihe  der  Bemsteinsäure  führen  könnte  u.  s.  w.) 

£s  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  nach  diesen  Ansich- 
ten, die  übrigens  nicht  den  Anspruch  machen,  mehr  zu 
sein  als  eine  Vermuthung,  diese  Säuren  (Salicylsäure,  Phlo- 
reünsäure)  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  gepaarten 
Aethem  übereinkämen,  saure  Hydratverbindungen  dieser 
Art  wären,  während  die  Anhydride  ihrer  Constitution  nach 
solchen  Körpern  entsprächen.  Darauf,  dass  hier  von  an- 
deren einbasischen  Säuren  abweichendes  Verhältniss  statt 
hat,  scheint  auch  das"  Anhydrid  der  Salicylsäure  hinzu- 
weisen, das  Gerhardt  darzustellen  versucht  hat. 

Der  Körper,  den  Gerhardt  als  wasserfreie  Salicyl- 
säure beschreibt,  zeigt  sehr  wenig  die  sonst  wahrgenom- 
menen Eigenschaften  anderer  Anhydride,  ist  auch  nicht 
analysirt,  und  wurde  blos  wegen  seines  Verhaltens  gegen 
Alkalien  für  dieses  genommen.  Daneben  wird  ein  Körper, 
Salioylid  =  G28Hs08  erhalten,  der  um  2110  ärmer  ist 
als  da«  Anhydrid,  dessen  Constitution  vorläufig  mit  der 
des  Lactids  verglichen  wird. 

Die  eben  vorgetragene  Auffassung  würde  dann  ferner 
ganz  gut  die  entschieden  saure  Natur  der  bislang  als  der 
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Aldehyd  von  Ci4H504  =  Cj4H504)  betrachteten  salicyligen 

Hl 

Säure  erklären.    Diese  wäre  dann  Essigsäure,  gepaart  mit 

dem  Hydrür  C12H3);  man  hätte 

HJ 


V       HO.  HO;     V      H  i 


Salicylsäure.  Salicylige  Säure. 

und  sein  Vermögen,  Salze  zu  geben,  läge  nothwendig  in 
seiner  Natur,  sowie  es  auch  klar  wäre,  dass  der  Wasser- 
stoff von  CijHaO  \  durch  Alkoholradicale  ersetzbar  ist.  z.  B.: 

HO) 

Auch  eine  solche  Verbindung  muss  sich  natürlich 
noch  als  Säure  verhalten. 

Endlich  wird  man  daran  erinnert,  dass  eine  gewisse 
Uebereinstimmung  bestände  zwischen  gewissen  gepaarten 
Säuren  anderer  Reihen  und  den  vorliegenden,  wenn  man 
diese  Annahme  zugiebt. 

Die  gegenwärtig  geläufigste  Anschauung  der  Milch- 
säure z.  B.  und  ihrer  Homologen  ist  die,  dass  sie  mit  Al- 
dehyden (Hydrüren)  gepaarte  Ameisensäuren  sind;  die- 
selbe Auffassung  hat  man  u.  a.  von  der  Mandelsäure,  und 
so  hätte  man  etwa  folgende  Analogien: 

/CzKOs .  C2HO2  .  0\ 
\        H.  HO7 

Glykolsäurc. 

/'C2H02.C4H302.0\    /C,4H502.C2H02.0\    /C,2H3.C2HO.0\ 

V       H.  uo)  V       _H.         no)  \      H.       HO/ 

Milchsäure.  Mandelsäure.  Salicylige  Säure. 

/CjHOz.CioHgOz.OA 
V         H  HO7 

Leucinsäure. 

Sehr  von  Interesse  wäre  es  nun,  zu  wissen,  worin  die 
Isomerie  der  Oxybenzoesäure  mit  der  Salicylsäure  begrün- 
det ist,  und  die  den  anderen  Homologen  entsprechenden 
Isomeren  kennen  zu  lernen. 

Vielleicht    ist    diese   Säure    das    der    Anissäure    vor- 
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ausgehende    Glied,     und    sie    lässt    sich    betrachten    als 

C2(Ci2H502)02.0),   als    eine,    durch   C11H5O2    substituirte 

HO) 

Ameisensäure. 

Wenn  hier  von  Radicalen  geredet  wurde,  deren  Ver- 
bindungen man  im  Uebrigen  noch  nicht  kennt,  so  war  von 
dem  Grundsatze  ausgegangen,  dass  es  genügt,  von  einer 
Reihe  ein  Glied  zu  kennen,  um  darnach  diese  vollständig 
zu  construiren,  weil  unmöglich  ein  Radical  vereinzelt  sein 
kann,  sondern  nach  oben  und  unten  homologe  Glieder 
haben  muss. 

Ich  werde  nun  auch  das  zweite,  durch  Spaltung  des 
Phloretins  entstehende  Produkt  einer  näheren  Untersu- 
chung unterziehen,  und  dadurch  zu  einer  bestimmteren 
Deutung  des  Phloridzins  zu  gelangen  suchen.  Schon  jetzt 
ist  die  Ansicht  nahe  gelegt,  dass  es  den  neutralen  Salzen 
der  Phloretinsäure  entspricht,  in  welchen  die  beiden 
Aequivalente  durch  die  Aether  CjiH504.0  (dessen  Alkohol 

^*°*%o!  ^  ^^»^«^«'  Phloroglucin  wäre)  u.  CuHhOio.O 
(davon  der  Alkohol  CnHnOio^O  j  ^  ^^^j^^^)  vertreten  sind. 

Bian  hätte  dann: 
C41H24O20 

Phloridzin 

C3oH|40jo 

Phloretin 


LXVIL 

Notiz  über  die  Achillaea-Säure. 

Von 
Fro£  Dr.  H.  Hlasiwete  in  Innsbruck. 

(Aus  den  Sitzungsberichten  der  k.  k.  Akademie,  Bd.  XXIV.) 

Die  Achillaeasäure  Zanon's  wurde  nach  dessen  Ver- 
fahren (Dies.  J.  Bd.  XXXIX,  S.  125)  kürzlich  in  meinem  La- 
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boratoritun  dargeitellt,  imd  kh  hatte 'OcItgMAgtt.  mit  ttr 
einige  Tenache  anziutellen,  die  mich  Itlieneivt  habfa 
daaa  dieselbe  nicht,  «le  man  vohl  Tennothet  hat,  AepM- 

8&tire  ist 

Ich  halte  sie  för-  Aeonittfture.  Sie  ftt  in  dem  Knut 
an  Kalk  ^banden,  und  warde  ans  der  BlelTerblndofig  nft 
SehwefelwaBsentoff  abgeschieden.  Die  noeh  Ewaane,  sehr 
aaore  Flfisaigkelt  wurde  mit  Natron  neotniBBirt  QAd  .neveif- 
dings  mit  easigsaarem  Bleiozyd  geflUlfc 

Der  wieder  zersetzte  Niederschiag  gab'  eine  nur 
schwachgefärbte  Lösung  der  S&nre.  Dieee  hinterUess  bdia 
Verdunsten  einen  honiggelben  Byrup,  der  auch  nuch  lia- 
gem  Stehen  nicht  krystalUslrte.  Es  zeigte  sich,  dau  .er 
,  beim  Verbrennen  auf  Platin  noch  einen  Rückstand  hinter 
liess,  und  in  Alkohol  mit  Hinterlaesung  eines  Salzes,  snm 
grSssten  Theile  ISslich  war. 

Dieses  Verhalten  wurde  ben&tz^  die  fi«l«  Sioce.  daiop 
zu  trennen.  Der  Böckstand,  der  nach  dem  VerdoniMB 
der  alkoholischen  Lösang  blieb,  wnrde  wieder  in  VassA 
aufgenommen  und  mit  Bleizucker  gef3,Ilt  Der  mede^ 
schlag  war  nun  Taet  ganz  weiss,  und  gab  unter  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  farblose  LöBong. 
Dieselbe  zeigte  nach  dem  Abdampfen  auch  nach  langem 
Stehen  keine  Neigung  zur  Krystalliaation,  Es  war  wieder 
eine  syrupartige  Flüssigkeit  geworden,  die  sich  aber  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löste.  Die  Aetherlösung  unter  der 
Luftpumpe  verdunstet,  hinterliess  eine  welche  amorphe 
Masse. 

Dieses  Verhalten  der,  an  und  für  sich  nur  sehr 
schwierig  krystallisirenden  Aconitsäure  wird  vielleicht  zum 
Theil  auch  dadurch  bedingt,  dass  der  Säure  eine  kleine 
Menge  einer  fremden  Verbindung  beigemischt  ist,  die  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung  giebt  (vielleicht 
eine  Art  Gerbsäure).  Ich  habe  vergeblich  versucht,  durch 
fractionirte  Fällung  mit  Bleizucker  dieselbe  ganz  zu  ent- 
fernen. Die  letzten  Niederschläge  sind  gewiss  reiner,  zei- 
gen auch  die  Reaction  nach  dem  Zersetzen  viel  weniger 
stark,  aber  ganz  verschwunden  war  sie  nicht. 
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Die  möglichst  gereinigte  Säure  ist  nicht  flüchtig,  leicht 
58)ich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  von  starkem, 
'ein  saurem  Geschmack  und  sättigt  die  alkalischen  Basen 
rollständig. 

Die  mit  Kali  und  Ammoniak  neutralisirten  Lösungen 
rocknen  gummiartig  ein.  Enthält  die  Säure  noch  viel 
ron  dem  gerbsäureartigen  Nebenbestandtheil,  so  färben 
dch  alkalisch  gemachte  Lösungen  an  der  Luft  gelbbraun, 
lalkwasser  wird  in  der  Wärme  von  der  Säure  nicht  ge- 
rübt. Die  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Kalk  erhal- 
tene Lösung  gab  eingedampft  eine  gelatinöse  Masse,  die 
nit  wellenförmigen  Erhöhungen  eintrocknete. 

Bleizuckerlösung  gab  einen  flockigen  weissen  Nieder- 
schlag, der  nicht  krystallinisch  wird. 

Barytwasser  erzeugt  einen  voluminösen  weissen  Nie- 
lerschlag.  Der  Silbemiederschlag  der  mit  Ammoniak  theil- 
w^eise  gesättigten  Säure  wurde  am  Licht  schnell  schwarz. 
>ie  von  Zanon  beschriebenen  Verbindungen  mit  Kali 
ind  Natron  könnten  die  halbsauren  gewesen  sein.  Seine 
Beschreibung  ihres  Aussehens  und  Geschmacks  passt 
l^nz  darauf. 

Das  Ammoniak-  und  Magnesiasalz  erhielt  auch  er 
imorph.  Dagegen  giebt  er  an,  dass  die  Säurelösung  von 
Bleizucker  nicht  gefallt  werde. 


LXVIII. 
Ueber  einige  Derivate  der  Gallussäure. 

Von 

Karl  Hachbaur. 
kua  d.  Sitzungsbericht,  der  k.  k.  Akademie  d.  Wissensch;,  Bd.  XXIV.) 

-  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Hlasiwetz 
md  unter  seiner  Leitung  habe  ich  eine  Reihe  von  Versu- 
hen  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  sich  in  die  Gallus- 
äure  nicht  ternäre  Radicale  einfahren  lassen. 
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Diese  Frage  war  zunächst  veranlasst  durch  die  Eolr 
deckung  einer  interessanten  Säure  von  Herrn  Professor 
Rochleder  in  Prag,  die  ihrer  Zusammensetzung  Dach 
Äufgefasst  werden  konnte  als  Gallussäure,  worin  dreiÄeqai- 
yalente  Wasserstoff  durch  drei  Aequivalente  Acetyl  er- 
setzt sind. 

Herr  Professor  Rochleder  machte  diese  Mittheilung 
an  Herrn  Professor  Hlasiwetz  und  drücltte  den  Wunsch 
aus,  darüber  Versuche  ausgeführt  zu  wissen,  die  vielleicht 
die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  durch  die  Syntbese 
ausser  Zweifel  stellen  könnten. 

Mit  der  Ausführung  dieser  Versuche  betraut,  bin  ich 
in  der  Lage,  hierüber  mittheilen  zu  können,  dass  es  ohne 
Schwierigkeit  gelingt,  den  Wasserstoff  der  Gallussäure 
durch  organische  Radicale  zu  substituiren. 

Ich  habe  auf  diese  Weise  nachstehende  Verbindungen 
mit  Acetyl,  Butyryl  und  Benzoyl  erhalten. 

Das  Verfahren  bestand  allgemein  darin ,  dass  die 
Chlorüre  dieser  Radicale  mit  Gallussäure  in  einem  Kolben 
zusammengebracht  wurden,  der,  mit  einem  Kühlapparaie 
verbunden,  gestattete,  dass  die  abdunstende  Flüssigkeit 
eich  condeusirend  immer  wieder  zurücküoss.  Nach  been- 
digter Einwirkung  wurde  auf  dem  Wasserbade  der  lieber- 
schuss  der  Chlorüre  verjagt  und  die  zurückbleibende  Masse 
durch  L'mkrystallisiren  gereinigt. 

Tetracetylgallussänre. 

Ein  Loth  Gallussäure  wurde  in  einem  Kolben  mit  so 
viel  Acetylchlorür  zusammengebracht,  dass  das  Gemenge 
einen  dicken  Brei  bildete,  der  Kolben  an  die  AusÜussöff- 
nung  eines  Kühlapparates  angesteckt  und  im  Wasserbade 
erwärmt.  Ehe  dit:  Temperatur  des  Wassers  den  Siede- 
punkt erreichte,  begann  die  Masse  zu  schäumen  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  Salzsäure-  und  Acetylchlorür- 
dämpfen,  welche  letztere  jedoch  in  dem  Kühlapparate  sich 
condensirten  und  wieder  in  den  Kolben  zurücküossea. 
Allmählich  wurde  die  Masse  dünnflüssiger  und  die  Sal?.- 
Bäureent Wickelung  liess  nach.  Es  wurde  dann  so  lange 
digerirt,  bis  in  dem  Kolben  keine  Krystalle  von  Gallusäure 
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mehr  wahrgenommen  werden  konnten,  und  die  Masse 
eine  homogene  Lösung  darstellte. 

Als  dieser  Punkt  erreicht  war,  wurde  der  Kolben  ab- 
genommen, die  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  in  eine  Schale 
ausgegossen  und  auf  dem  Wasserbade  das  überschüssige 
Acetylchlorür  verjagt.  Mit  dem  Entweichen  desselben 
wurde  die  Masse  dickflüssiger  und  erstarrte  in  kurzer  Zeit. 
Der  Rückstand  war,  nachdem  man  keinen  Essigsäuregeruch 
mehr  wahrnahm,  hart  und  krystallinisch.  Um  ihn  zu  rei- 
nigen, wurde  er  in  siedendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
in  eine  Schale  gebracht  und  erkalten  gelassen.  Schon 
beim  Umgiessen  aus  einem  Gefass  in  das  andere  trübte 
sie  sich  von  ausgeschiedenen  mikroskopischen  Krystallen, 
welche  schnell  zu  grösseren  Nadeln  anschössen.  In  einer 
halben  Stunde  war  die  Krystallisation  beendigt,  da  die 
Substanz  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Die  Krystalle 
wurden  von  der  klaren  Mutterlauge  zwischen  Papier  ab- 
gepresst  und  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet. Es  sind  glänzende,  farblose,  zerreibliche  Nadeln, 
die  sich  kaum  in  kaltem,  schwierig  in  heissem  Wasser 
lösen.    In  Alkohol  und  Aether  sind  sie  leicht  löslich. 

Ihre  wässerige,  erkaltete,  sauer  reagirende  Lösung  giebt 
mit  einer  Lösung  von  sublimirtem  Eisenchlorid  eine  ledergelbe 
Fällung;  die  .darüberstehende Flüssigkeit  ist  grün.  Nach  der 
Neutralisation  mit  Ammoniak  erhält  man  eineTintenreaction. 

Bleizucker  giebt  einen  weissen  Niederschlag.  Die  Lö- 
sung muss  hiebei  mit  Alkohol  versetzt  werden,  um  das 
schnelle  Herauskrystallisiren  der  Substanz  und  damit  das 
Verdecken  der  Reaction  zu  vermeiden. 

Dreibasisch  essigsaures  Bleioxyd  fällt  ebenfalls  einen 
weissen  Niederschlag. 

Reiner,  oxydfreier  Eisenvitriol  giebt  keine  Färbung. 

Silbersolution  wird  nach  Zusatz  von  Ammoniak  reducirt. 

Aetzalkalien  färben  an  der  Luft  roth. 

Mit  Manganchlorür  und  Quecksilberchlorür  entsteht 
kein  Niederschlag. 

Beim  Liegen  an  der  Luft  verwittern  die  Krystalle. 

Bei  etwa  170^  schmilzt  die  Substanz  und  es  tritt  ein 
starker  Geruch  nach  Essigsäure  auf. 

ioarn,  L  prakt,  Chemie,  LXXll.  7.  ^t% 
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Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  zersetzt  sie  sich;  das 
Acetyl  entweicht  als  Essigsäure,  und  es  bleibt  eine  glän- 
zende, schwer  verbrennliche  Kohle. 

Man  erhält  durch  trockene  Destillation  keine  substi- 
tuirte  Pyrogülhissäure. 

Die  Substanz  wurde  lufttrocken  und  nach  dem  Trocknen 
Ijci   100"  analysirt. 
n)  Lußirocken : 

1.  ü,2StJ  Grm.  Substanz  g-ahen  0,0-44  Grm.  Kohlensäure 
und  Ü.I117  Grai.  Wasser. 

n.  0,4875  Grm,  Substanz  j       en  0,546  Grm.  Kohlensäure 
und  0,U8  Grm.  Wasser. 
,_.      In  100  Theilen ; 

W  C  51.7» 

■^  H  4,56  I 

I.  0,299  Gr  len  Krystalle  verloren  bd 
HKC  0,0075  Gri 

II.  0.3369  G...n. .    lufttrockenen  Krystalte    Terloren 

bei  100"  0.0084  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen:  | 

I,  II, 

2.51         2,49 
b)  Bei  100"  gttrochtel: 

l.  0,257  Grm.  gaben  0.502  Grm.  Kohlensäure  und  0,106    ' 
Grm.  Wasser. 

n.  0,222   Grm,   gaben    0,230    Grno.    Kohlensäure  und 
0,096  Grm.  Wasser. 
In  100  Theilen: 

I.  n. 

C      53,04        52,82 
H       4,50         4.35 
Diese  Zahlen  entsprechen  am  besten  den  Fermela: 

CoH,«0,a  und  CjoHmOü  +  HO. 
Man  hat  dann  a  lufttrocken: 

Berecbo.    Gef.  im  Mittel. 

C,o       180  31,S7  51,83 

H,,        15  i,33  4,46 

O,,      m  43,81  43,71 

"347        "iflÖ"  100 
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h)  Bei  100®  getrocknet: 

Berechn.    G  ef.  im  Mittel. 
Cao       180            53,25  52,93 

Hi4        14              4,14  4,42 

^18 144_        42,61 42,65 

388     '     VOO  100 

Berechn.    Gef.  im  Mittel. 
CuHiiOw      338  97,47  — 

HO  _9_  2^  2^50 

347    ■        ^^100  '   ~m  " 
C3oHt40t8  =  C14H5O10  —  4H  -t"  4C4H3O2 

Gallussäure. 

C4H3O2 
C4H3O2 
C4H3O2 

=  Cl4   \  C4H3O2  l  ^10- 

H 
H 

Wird  die  Tetracetylgallussäure  über  100®  erhitzt,  so 
tritt  Zersetzung  ein  unter  Entwickelung  von  Essigsäure- 
dämpfen. 

Auch  bei  den  Versuchen,  Salze  der  Säure  mit  starken 
Basen  darzustellen,  erfolgt  Zersetzung. 

Ich  machte  Versuche  mit  Baryt,  Zinkoxyd  und  Am- 
moniak. Kohlensaurer  Baryt  wurde  in  die  heisse  Lösung 
der  Säure  eingetragen,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgte. 
Schon  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  empfand 
naan  den  Geruch  der  Essigsäure  und  es  hinterblieb  eine 
gummiartige,  rissig  eintrocknende  Masse,  die  sich  im  We- 
sentlichen als  gallussaurer  Baryt  herausstellte.  Auf  die 
nämliche  Art  versuchte  ich  die  Zinkverbindung  darzu- 
stellen.  Der  Erfolg  war  derselbe;  es  hinterblieb  eine 
amorphe  Masse  von  unreinem  gallussauren  Zinkoxyd. 

In  eine  Lösung  der  Säure  in  sehr  starkem  Alkohol 
Wurde  Ammoniakgas  geleitet,  bis  sich  eine  feste  Verbin- 
dung ausschied,  die  zwischen  Papier  ausgepresst  und 
Unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wurde.  An  der  Luft 
wurde  diese  Verbindung  schnell  bräunlich.  Sie  gab  bei 
der  Analyse  Zahlen,  die  dem  gallussauren  Ammoniak  sehr 
nahe  kamen. 

Nach  Hlasiwetz  erhält  man  leicht  eine  krystallisirte 
Verbindung  der  Gallussäure  mit  Harnstoff.    Durch  diesen 


4S6  XVmUmbt:   Kittige  Derf^mte  d«r  GiUüüMIh: 

Umstand  angeregt,  Terrachte  ich  efne  VeAitfdiitig  d« 
TetracetylgaUusaiiire  mit  Harnstoff  darzustellen.  Sin  üebw- 
schnss  Ton  Harnstoff  (4  Theile)  wurde  zu  diesem  Zwecke 
mit  einem  Theile  Gallnssinre  warm  gdftst  Beim  Ab- 
kfihlen  schieden  sich  nadelfSrmige»  fitrblose  Krystalle  ans, 
die  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  Ammoniak  abgiben. 

Diese  Krystalle  sind  leichter  löslich  in  Wässer,  ate 
die  Säure  allein. 

Mit  Ammoniak  und  Luft  geschfittelt  fiirbt  sich  die 
Lösung  röthlich,  später  braun, 

Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Verhindung  unter 
Auscheidung  Ton  Krystallen  dw  ^Tetiracetylgallussäure. 

0,201  6rm.  Substanz  gaben^  0,3545  Orm.  Kohlensäure 
und  0,090  Wasser. 

0,195  6rm.  wurden  mit  Natrbnkalk  geglfiht  und  das 
gebildete  Ammoniak  im  10  a  a  SchweMsiui«,  ^e  0^4606 
Orm.  SOs  enthielten,  aufgeftngen.  -r. 

10  C.  C.  dieser  Schwefelsäure  wurden  von  TStfi  &  C. 
der  Probenatronlauge  gesättigt.  Nach  deir  Operation  be- 
durfte es  noch  20,6  C.  C. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung: 

CsoHhOis  +  C2H4N2O,. 

Diese  Formel  verlangt; 

Berechn.    Gefunden. 

C  48,24  48,05 

H  4,52  4,81 

N  7,03  7,27 

O  40,21  — 

Sie  entspricht  demnach  der  Verbindung  des  Harnstoffes 
mit  der  reinen  Gallussäure. 

TriacetylgalluMäure. 

Diese  Verbindung  wurde  erhalten,  als  einmal  eine 
unzureichende  Menge  von  Acetylchlorür  zur  Zersetzung 
verwendet  worden  war.  In  diesem  Falle,  wo  man  nach 
der  Reaction,  die  sonst  ganz  wie  bei  der  vorigen  Verbin- 
dung verläuft,  noch  Kryställchen  der  Gallussäure  in  der 
dicklichen  Flüssigkeit  suspendirt  sieht,  bleibt  die  Masse 
nach    dem  Erwärvüeu   luv  Wasserbade   lange   weich   und 
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zähe.  Erst  nach  tagelangem  Stehen  an  der  Luft  wird  sie 
bröcklig  und  zerreibbar.  Löst  man  sie  in  Wasser  auf,  so 
bemerkt  man  vor  Allem  eine  viel  grössere  Löslichkeit. 

Die  aus  der  Lauge  anschiessenden  Krystalle  sind 
kömig,  die  Ausbeute  geringer  und  die  Mutterlauge  ent- 
hält noch  eine  bedeutiende  Menge  einer  in  feinen  Prismen 
krystallisirenden  Substanz,  die  im  Wesentlichen  unreine 
Gallussäure  ist.  Die  körnigen  Krystalle  wurden  durch 
ümkrystallisiren  gereinigt. 

Wie  schon  bemerkt,  ist  diese  Säure  leichter  löslich  in 
Wasser  als  die  Tetracetylgallussäure ;  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  färbt  Lak- 
mus entschieden  roth. 

Eisenchlorid  giebt  eine  dunkelgrüne  Färbung  der 
Flüssigkeit. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  färbt  schwach  grünlich, 
Manganchlorür  und  Quecksilberchlorid  lassen  unverändert. 

Aetzalkalien  färben  an  der  Luft  roth. 

'Silbersolution  wird  beim  Kochen  reducirt. 

Bleizucker  bewirkt  einen  weissen  Niederschlag. 

Die  Substanz  wurde  bei  100®  getrocknet  analysirt. 

L  0,202  Grm.  gaben  0,391  Grm.  Kohlensäure  und 
0,078  Grm.  Wasser. 

IL  0,1775  Grm.  gaben  0,339  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0665  Grm.  Wasser. 


In  100  Theilen: 

I.              II. 

C     52,78       52,67 

H       4,29         4,21 

Diese  Analysen  verlangen  für  den  Körper  die  Formel : 

C«H30j 

C4U3O, 

Cj6HijOi8=Ci«  ■ 

C4H8OJ 
H 
H 
H 

►  Ofo. 

Nach  dieser  Formel  berechnet  sich: 

Gef.  im  Mittel. 

C    52,76         52,72 

H     4,05           4,25 

0    43,25 

4S8  Na^binF!    Einige  DeHvate  4tk  OtSUmmMk, 

Vermisoht  man  eine 'wfisserlge  LOftang  d«r^  SubBtam 
mit  BleizückerlSsung,  so  fUlt  ein  fiocklflr«r  Niederedilag 
hentus,  der  der  Menge  nach  ziemlich -gwlng4st:  Fittriri 
man  diesen  ab,  so  entsteht  nach  kurzer  2eit  eine  aUmäh- 
lich  sich  vermehrende  FUlnng,  die  pnWeiig  ist^  und  einen 
Stich  ins  Gelbe  hat  . 

Der  Gehalt  an  Bleioxyd  betmg  in  dieser  Verbindong 
in  100  Theilen  43,82  und  43^  was  einer  Verbindung  ron 

CüHuOu+ÄPba 
ziemlich  nahe  kommt    Diese  Terlangt- ^96  p.- 0.  Keioxyd. 

Eine  Hamstofl^rerbindung "  war  Ten  diesem  KSiper 
nicht  in  genügender  Beinheit  zu  erhalten:  Sie  krystallisirt 
erst  bei  grosser  Concentration  der  Lauge  und  ist  dann 
immer  durchwachsen  mit  HamstoflPktyBtallen;  die  sich  bei 
der  grossen  Löslichkeit  der  Verbindung  selbst  iodcht  ganz 
trennen  lassen« 

BilmtsTylgallussiiire. 

Die  Einwirkung   des  Butyiylchlörilrs  -auf  Gailussänre 

geht  unter  denselben  Erscheinungen  vor  sich,  wie  die  mit 
Acetylchlorür.  Beim  Verdampfen  des  überschüssigen  Chlo- 
rürs  erstarrt  nicht  die  ganze  Masse  so  gleichförmig  wie 
bei  den  vorhergehenden  Verbindungen,  sondern  es  bildet 
sich  zuerst  auf  der  Oberfläche  eine  Haut,  von  der  aus 
dann  der  Körper  allmählich  fest  wird.  Nach  dem  Erkalten 
bildet  er  einen  harten  krystallinischen  Kuchen.  Beim  Sie- 
den mit  Wasser  löst  sich  der  kleinste  Theil;  die  Haupt- 
masse bleibt  geschmolzen  am  Böden  des  Gefässes. 

Besser  gelingt  das  Umkrystallisiren ,  wenn  man  die 
Masse  in  Weingeist  löst  und  dann  so  viel  Wasser  zusetzt, 
dass  sich  die  Flüssigkeit  eben  trüben  will.  Man  erhält 
beim  Abkühlen  feine  prismatische  Krystalle,  vollkommen 
farblos,  von  schwachem  Buttersäuregeruch.  Aus  starkem 
Alkohol,  in  dem  die  Masse  sehr  löslich  ist,  krystallisirt 
sie  in  solideren  drusig  verwachsenen  Prismen.  Die  Krystalle 
wurden  unter  der  Luftpumpe  getrocknet;  im  Wasserbade 
schmilzt  der  Körper. 

I.  0,192  Grm.  Substanz  gaben  0,411  6rm.  Kohlensäure 
und  0,107  Grm.  Wasser. 
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II.  0,281  Grm.  gaben  0,597  Grm.  Kohlensäure  und 
0,149  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

I.  IL 

C     58,33  57,94 

H     6.13  5,89 

Diese  Zahlen  lassen  sich  nur  auf  eine  Verbindung  be- 
ziehen, wo  in  dem  Molekül  der  Gallussäure  2H  durch 
2G8H7O2  ersetzt  sind. 

Die  Formel  ist  sodann: 

'CgHi02 

iCgH^Oaj 

H 

'14  \       H         /Oto==C3oHi80t4 

H 
H 

und  sie  verlangt: 

Berechnet.  Gef.  im  Mittel. 
C         58,06  58,13 

H  5,80  6,01 

O        36,13  35,86 

Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer. 

Eisenchlorid    giebt  in   derselben   eine  intensiv-  grüne 

Färbung. 

Alkoholische  Bleizuckerlösung  trübt  die  Lösung 
schwach. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  lässt  unverändert. 

Mit  Aetzalkalien  wird  die  Lösung  an  der  Luft  roth. 

Silbersolution  giebt  nach  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
weissen  Niederschlag,  der  sich  schnell  reducirt. 

Benzoylgallnssäure. 

Der  Bäckstand  von  der  Einwirkung  des  Benzoylchlo- 
rürs  auf  Gallussäure  ist  warm  eine  zähe  Masse,  die  lange 
die  letzten  Theile  des  Chlorürs  zurückhält.  Sie  ist  in 
Wasser  ganz  unlöslich,  wird  von  Alkohol  fast  in  allen 
Verhältnissen  aufgenommen  und  durch  Wasser  aus  solcher 
Lösung  milchig  gefallt.  Diese  Löslichkeitsverhältnisse  er- 
schweren  ihre  Reinigung  so,    dass  die  Aiv%^\i^\i,   i^\^\^ 
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filMr  ihre  Zusammensetzung  machen  kann,  nur  ungefähre 

Wenn  die  alkoholische  LÖ&ung  an  der  Luft  freiwilli; 
Terionstet,  so  bilden  sich  bei  ziemlicher  Concentration  ia 
FlÜHigkeit  krümtiche  Ausscheidungen,  die  zwischen  Lein- 
.  vsad  von  der  dicken  klebrigen  Lauge  abgepresst  wurden.  Es 
diMurt,  aber  sebr  lange,  bis  die  letzten  Spuren  von  Alko 
Itoltus  der  Masse  entfernt  sind,  zumal  bei  etwa  50°  in 
den  Blasenränmen,  di^  sich  in  der  dicklichen  Masse  bilden. 
BchoD  kleine  BenzoeBäurespiesae  wahrgenommen  werden 
können. 

-Bei  10*)'*  bildet  sich  auf  der  Masse  bald  eine  Aus- 
witterung von  Benzoesäure. 

-;Es  gelang  auch  nicht,   Verbindunjfen    von  constanter 
ZuBammensetzung  zu  erhalten. 

Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  intensiv  grüne  Färbung. 
t)ie  weingeistige  Lösung  giebt  folgende  Beactionen. 
Alkoholische     Blelzuckerlösung    fällt     einen     käsigen 
veiB&en  Niederschlag. 

Aetzalkalien  larbcn  die  Lösung  an  der  Luft  rotb. 
Schwefelsäure  Idst  den  Körper  erwärmt  mit  röthlicher 
Farbe.     Beim  Verdünnen   mit  Wasser   fallen  Benzoesäure- 
krystalle  heraus. 

Die  Analysen    von  Substanzen,    die  mit  mdglichBter 
Vermeidung    der    Zersetzung    durch    Wärme    dargestellt 
waren,  ergaben  nach  zwei  Bereitungen: 
1.  n. 

C    65,32         64,69 
H     5,06  4.50 

Die  Rechnung  verlangt  für 

für  Ch(*'^'*^'°*^*)o,o      C  66,66      H  3,61 
„    C,4(**^"^**'*»)o,o      C  60,70      H  3,73 
Man  sieht,  dass  das  Produkt,  welches  2  Aeq.  BenKoyl 
enttiält,  den  gefundenen  Werthen  am  nächsten  kommt 

Die  Eigenschaften  einer  solchen  substitnirtMi  Gallos- 
säure  erinnern  sehr  an  das  natürliche  Benzeeharz,  und  es 
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ist  nicht  unmöglich,  dass  dieses  eine  ähnliche  substituirte 
Verbindung  ist,  die  beim  Erhitzen  gerade  so  wie  das  ge 
schilderte  Präparat  des  Benzoyl  als  Benzoesäure  absubli- 
miren  lässt  Eine  weingeistige  Lösung  der  Benzpe  giebt 
mit  Eisenchlorid  versetzt  ebenfalls  eine  grüne  Farben- 
reaction. 


LXIX. 

Vergleichung  und  tabellarische  Zusammen- 
stellung  des  Stachelberger  Mineralwassers 
im  Canton  Glarus,  mit  einigen  andern 

Schwefelwässem. 

Von 

B.  Theod.  Simmler. 

In  meiner  Abhandlung  über  das  Stachelberger  Mineral- 
wasser (Dies.   Joum.  Bd.  LXXI,  p.  1.)   erwähnte  ich   am 
Schlüsse,   dass  ich  die  Vergleichung  mit  einigen   andern 
Mineralquellen    derselben  Gattung,    welche   noch  zur  Ab- 
rundung  der  ganzen  Arbeit  dienen  sollte,  wegen  der  schon 
allzu  grossen  Ausdehnung  des  Manuscripts  lieber  separatim 
Veröffentlichen  werde.    —    Hiermit  lasse  ich  die  Verglei- 
chung in  2  Tabellen   nebst  Commentar    nachfolgen,    mir 
wohl  bewusst,   dass   diese  Bogen  eigentlich  keine  beson- 
dere wissenschaftliche  Leistung  enthalten  und  ohne  Rück- 
sicht auf  die  frühere   Abhandlung  etwas   isolirt  dastehen. 
Hie  und  da  habe  ich  freilich  einige  theoretische  Betrach- 
tungen mit  eingeflochten,    doch  soll  wesentlich  der  ganze 
Commentar  nur  dazu  dienen,  den  Blick  an  ein  etwas  mehr 
systematisches  Durchgehen  der  Tabellen  zu  gewöhnen.  — 
Sollten  diese  Tabellen,  trotz  ihrer  UnvoUständigkeit,    dem 
Arzte  auch  nur  einigermassen  willkommen  sein;    sollten 
sie  selbst  weiter  nichts  erz wecken,  als  der  Stach elberger- 
Quelle  ihren   wohlverdienten  Ruf  aufs   Neue  chemisch  zu 


^^! 
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begründen,  «o  würde  ich  mich  dadurch  für  die  nicht  in 
bedeutende  Mühe  vollkommen  entschädigt  halten. 

Es  ist  gar  nicht  leicht  eine  anschauliche  Vergleichung 
mehrer  Mineralwasser  nach  Aualyaen  verschiedener  Clifi- 
miker  anzustellen,  denn  mit  dem  blossen  Neben einanikr- 
stellen  der  Resultate  ist  es  nicht  fi^ethan,  gerade  weil  dif 
Chemiker  die  einzelnen  einfnchen  und  binären  Betitand- 
thcile  oft  so  sehr  abweichend  zusammensetzen. 

Das  Rationellste  wäre  jedenfalls  die  direkten  Ergeb- 
nisse miteinander  zu  vergleichen,  d.  h.  die  Bestandtheile 
in  elementarer,  höchstens  binärer  Form  neben  einmider 
zu  steilen;  allein  allen  Wünschen  könnte  man  dadurch 
doch  nicht  (Entsprechen:  am  wenigsten  wäre  wohl  dem 
Arzte  damit  gedient,  der  ganz  bestimmt  wissen  will,  ob 
und  wie  viel  (»jps,  kohlens,  Kalk,  kohlene.  Magnesia, 
schwefeis.  Magnesia,  schwefeis.  Natron.  ChJornatrium,  Jod- 
natrium  etc.  ein  Mhieralwasser  enthält:  da  aber  die  Be- 
stimmung dieser  nähern  Bestnndtheile  immer  noch  einer 
Unsicherheit  und  Willkür  unterworfen  ist,  so  kann  ein 
wissenschaftliches  Verfahren  bis  jetzt  nur  _in  der  ersten 
Vergleichungsalt  gesucht  werden. 

Für  die  Vergleichung  der  Schwefelwasser  ist  beson- 
ders zu  merken,  dass  eigentlich  nur  alkalische  Schwefel- 
wasser mit  alkalischen  verglichen  werden  können  um 
nicht  mit  aolchen,  die  blossen  Schwefelwasserstoff  als  ab- 
sorhirtes  Oas  enthalten.  Leider  haben  nicht  alle  Analytiker 
hierauf  Rücksicht  genommen  und  führen  manchmal  den 
hepaci.schen  Schwefel  alkalischer  Schwefelwasser  auch  nar 
als  Schwefelwasserstoffgas  an,  wodurch  natürlich  ihre  Zu- 
sammenstellung der  Bestandtheile  keine  richtige  mehr 
sein  kann,  gewöhnlich  fällt  der  Gehalt  an  kohlens.  Natron 
oder  kohlens.  Kalk  zu  hoch  aus  Auch  in  therapeutischer 
Hinsicht  mus.s  es  zweierlei  sein .  eine  Heparlösung  zu 
trinken  oder  ein  blos  mit  Hydrothiongas  imprägnirtes 
Wasser. 

In  den  nachfolgenden  Tabellen  findet  man  nun  die 
Analyse  des  Stachelberger  -  Wassers  zusammengestellt  mÜ 
den  Analysen  von  17  Schwefelwasaern  aus  den  verschie- 
densten Gegenden,    allerdmga  mit  besonderer  Beriicksich- 
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tigung  der  schweizerischen  und  deutschen  Heilquellen. 
Wie  begreiflich  ist  Tabelle  II.  zuerst  entworfen  worden, 
ans  der  dann  Tabelle  I.  auf  mühsamem  Wege  durch  Rech- 
nung hervorgegangen  ist. 

Was  die  Wahl  der  zur  Vergleichung  gezogenen  Schwe- 
felquellen betriflft,  so  Hess  ich  mich  von  drei  Gesichts- 
punkten leiten: 

1)  Sollten  wo  möglich  nur  solche  Mineralwasser  zu- 
sammengestellt werden,  die  mit  der  Stachelbergerquelle  in 
chemischer  Beziehung  in  die  gleiche  Categorie  gehören, 
also  nur  alkalische  Schwefel wasser;  da  aber,  wie  schon  er- 
wähnt, viele  Analytiker  in  ihren  Beschreibungen  sich  nicht 
deutlich  genug  ausgesprochen  haben,  so  wurden  mitunter 
auch  solche  aufgenommen,  die  der  Analyse  nach  nur  freien 
Schwefelwasserstoff,  diesen  jedoch  in  bedeutender  Menge 
enthalten.  2)  Sah  man  auch  auf  solche  Quellen,  die  be- 
reits als  Heilbäder  in  der  Schweiz  wie  in  dem  Auslande 
sich  einen  Ruf  erworben,  wodurch  diese  Tabellen  auch 
dem  medicinischen  Publikum  einiges  Interesse  abge- 
winnen dürften,  und  3)  war  es  mein  Bestreben,  Analysen 
zusammenzustellen,  die  in  der  Zeit  der  Ausführung  nicht 
allzusehr  von  einander  abstehen;  denn  eine  Analyse  aus 
dem  1.  Decennium  dieses  Jahrhunderts  kann  einer  aus 
dem  3.  in  Beziehung  auf  Ausführung  und  Präcision  un- 
möglich mehr  adaequat  sein.  Sind  Quellen  mehrmals  ana- 
lysirt  worden,  so  habe  ich  daher,  wenn  mir  dies  bewusst 
war,  immer  die  letzte  Analyse  gewählt,  so  bei  Schinznach, 
Gumigel,  Lostorf,  Aachen,  Weilbach,*)  Nenndorf.  DieAna- 


*)  Von  Weilbach  ist  zu  Anfang  dieses  Jahres  eine  neue  Analyse 
durch  Fresenius  publicirt  worden,  (s.  dies.  Journ.  Bd.  LXX,  pg.  1), 
die  allerdings  von  der  Will 'sehen  aus  dem  Jahre  1851  um  einige 
lOOtel,  mitunter  auch  lOtel  p.  M.  in  den  meisten  Bestandthcilen  ab- 
weicht. Da  aber  meine  Tabellen  schon  vor  2  Jahren  entworfen 
waren,  so  hätte  ich  einiger  spurweis  vorkommender  Substanzen  we- 
gen mehrere  neue  Spalten  einschalten  müssen,  wcsshalb  ich  die 
Will* sehe  Analyse  beizubehalten  bcschloss,  um  so  mehr,  als  im 
Schwefelwasserstoffgehalt  eine  erhebliche  Aenderung  sich  nicht  er- 
geben hat. 
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Ijrsen  Ton  Nr^  11  an  sind  alle  *  Ku  An&iig-deft  5.  Deeen- 
nioms  Ton  aneriEannten  Chemikern  «isgeWtet :  vözdeft. 
Schwarzsee  und  Bex  möchten  Tielleieht  ffie  ebusigeir  sdhi, 
die  nicht  mehr  in's  Nivean  dieser  VergMchimfen  gehb- 
ten,  doch  ist  mir  leider  ganz  unbekannt  xv  waleher  Zdt 
ihre  Analyse  unternommen  wurde. 

Es  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  diese  Tabellen  die 
Analysen  ^.  M.  berechnet  angeben»  d.  h.  .sie  ^ben  in, 
wie  viel  von  einem  jeden  der  resp.  3estaii#h6Üe.i|i  MW 
Th.  Wasser  vorkommen.  Leider  ist  die .  grossartige  Zih 
sammenstellung  Ton  Mineralwasseranalysen,  im  Handirih^ 
terbuche  der  Chemie  von  Liebig  und  Kopp  auf  GnvM 
per  7680  Gran  oder  1  Pfund  Wasser  bezogen,  wfts  ihr  d«i 
Interesse  in  wenigen  Jaliren  &st  gftndich  iM^qelunen  wiii 
Da  ich  die  Analysen  Nr.  5»  6»  7  und  9  4er  ttwijmten  Zu- 
sammenstellung entnommen  habe,  so  will  Ich  noch  aa- 
fBhren,  wie  ich  die  G^ewiohts-  und  Voluiptiielle  jk  M.  be- 
rechnet habe. 

Die  Gewichtsmengen  aller  festen  Bestandtheile  wv- 
den  einfach  mit  0,13  multiplicirt,  weil  -ritrs  =^  ftM- '  ^^^ 
der  Reduction  der  Volummengen  der  Gase  auf  Gewichts- 
mengen p.  M.  war  ich  etwas  in  Verlegenheit,  da  in  den 
Tabellen  des  Handwörterbuchs  gar  nicht  erwähnt  ist,  was  für 
Cubikzolle  gemeint  seien.  Ich  entschloss  mich  Pariser- 
Cubikzolle  anzunehmen  und  fährte  darnach  die  Rechnung 
folgendermassen  aus:  lP.Cz  =  19,83  C.  C,  es  ist  also 
das  Gasvolum  durch  Multiplication  mit  19,83  erst  in  C.  C 
zu  verwandeln,  sodann  führt  man  es  nach  bekannter  For- 
mel auf  die  Temperatur  0^  und  den  Druck  bei  760  M.  M. 
zurück  und  berechnet  hierauf  das  Gewicht  der  betreffen- 
den Gasart  in  Grammen,  wofür  Tabellen  vorhanden  sind, 
z.  B.   in  Fresenius   quantitat.   Analyse,  3.   Aufl.   p.  610. 

Weiss  man  dann,  wie  viel  Gramm  Schwefelwasserstoft 
Kohlensäure  etc.  in  7680  Gran  Wasser  enthalten  sind,  so  bietet 
die  p.  m.  Berechnung  keine  Schwierigkeiten  mehr,  denn 
7680  Gran  Nürnb.  Medicinalgewicht  =  477  Grammes.  —  Ist 
aber  meine  erste  Annahme  unrichtig  und  bedeuten  die 
Cubikzoll   der  Tabellen  des  Handwörterbuchs   rheinländi- 
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sches  resp.  preussisches  Maass,  dann  haben  auch  die  Ge- 
wichtsmengen des  HS  und  der  CO2  in  Nr.  5,  6,  7  und  9 
meiner  Zusammenstellung  nur  annähernden  Werth,  sie  sind 
um  97,9  p.  m.  zu  gross,  weil  1  rhein.  Cz.  nur  =  17,89  C.  C. 

Die  übrigen  13  Analysen  standen  mir  schon  p.  Mill. 
berechnet  zu  Gebot:  sie  sind  theils  Originalschriften  theils 
chemischen  Zeitschriften,  theils  den  Jahresberichten  von 
Lieb  ig  und  Kopp  entnommen  worden. 

Unsern  Blick  jetzt  zunächst  auf  Tab.  I.  und  die  phy- 
sikalischen Verhältnisse  werfend,  gewahren  wir,  dass  Sta- 
chelberg unter  die  kältern  Quellen  gehört.  Die  Temperatur 
einer  Quelle  ist  Funktion  ihrer  Erhebung  über  Meer  und 
der  Tiefe  ihres  unterirdischen  Canales.  Da  nun  bei  den 
meisten  Mineralquellen  unserer  Tafel  auch  die  Meereshöhe 
citirt  ist,  so  können  wir  mit  Hülfe  der  Temperatur  so- 
gleich erkennen,  welche  Quelle  tiefer,  welche  weniger  tief 
aus  dem  Gebirge  kommen  müsse.  9^^^^€»^^  ^^^  Schwarz- 
see z.  B.  sind  einige  100  Meter  höher  gelegen  als  Sta- 
chelberg und  besitzen  dessen  ungeachtet  eine  höhere 
Temperatur,  wesshalb  wir  schliessen  können,  die  beiden 
ersten  Quellen  müssen  einen  tiefern  Ursprung  in  dem  Ge- 
birge haben  als  das  Stachelberger  Wasser  und  wahrr 
scheinlich  wird  auch  in  Folge  dessen  ihre  Wassermetige  bei 
weitem  geringern  Variationen  unterworfen  sein,  als  die 
der  letztern.  Betreff  derselben  muss  Stachelberg  wahr- 
scheinlich hinter  alle  17  übrigen  Quellen  gesetzt  werden, 
wenn  ich  auch  nur  noch  für  Nenndorf  Zahlenwerthe  an- 
führen konnte.  Die  auffallend  geringe  Wassermenge  steht 
vielleicht,  abgesehen  von  der  hohen  Lage,  in  innigem  Zu- 
sammenhang mit  der  Zerrissenheit  und  dem  local  abnormen 
Bau  des  Gebirges*)  (vergl.  den  geologischen  Abschnitt  in 
der  frühern  AbhandL),  so  dass  von  Bohrversuchen,  wie  sie 
früher  mit  vielen  Geldopfern  vom  Besitzer  unternommen 
wurden,  nichts  zu  erwarten  steht. 

•)  Eine  andere  Schwefelquelle,  die  blos  l'/i  Stunden  von  Sta- 
chelberg entfernt,  über  Luchsingen  (siehe  das  geogn.  Profil  in  der 
frühem  Abhandl.  p.  35)  quillt,  zeichnet  sich  durch  ihre  Sparsamkeit 
des  Fliessens  so  aus,  dass  man  sie  einer  weitern  Beachtung  bis 
jetzt  nicht  gewürdigt. 


1 


'   ^g  MiiDiulcr-     Vurglekhuiig  imd  Zusammensielluiig 

Interessant  ist  es  zu  bemerken,  wie  sämmtliclie  hier  an- 
geführte Schwefelquellen  der  Schweiz  aus  jurassischen  ScAicÄIni 
ihren  Ursprung  nehmen,  doch  giebt  es  auch  welche,  die 
in  der  Trias  liegen,  wie  Alveueu  in  Graubündten ,  deren 
ZuBamraensetzung  ich  aber  nirgends  auffinden  konnte. 
Ebenfalls  in  der  Trias  und  im  unttni  Jura  liegen  die  deut 
sehen  Bäder  Crailsheim  und  Nenndorf  —  Aachen  gehört 
der  Grauwacke  an,  in  welchen  Formationen  aber  die  iibri« 
gen  Quellen  ausser  Bagneres-de-Luchon  und  Viterbo  ge- 
legen sind,  konnte  ich  leider  nicht  mit  Bestimmtheit  in> 
Erfahrung  bringen.  Diese  Uebersicht  lehrt  uns,  dass  sidt 
sowohl  im  sedimentären  wie  im  eruptiven  Gebirge  diejB*' 
nigen  Bedingungen  vereinigt  linden  können,  welche  di*J 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Hepar^uellen  ermög" 
liehen.  Dass  in  sedimentären  Formationen  die  ober». 
Trias  -  und  untern  Jm-aetagen  der  Schwefelquellenbildung, 
besonders  günstig  sein  müssen,  ergiebt  sich  leicht  aot 
dem  charakteriati .sehen  Vorwalten  der  Sulfate,  besonderf 
des  Gypses  mit  gleichzeitigem  Vorkommen  biturainösfiC' 
Mergel  schichten.  Schwieriger  dagegen  erklärt  sich  die  I 
Bildung  von  Heparwassern  im  sogenannten  Primitiv-  oder 
Granitgebirge  und  hat  auch  In  der  Tbat  die  Entstehung 
der  Eaux  sulfureuses  der  Pyrenäen  zu  mftnnlgfalti^en  Con- 
ti'Oversen  unter  französischen  Chemikern  Änlass  gegeben.*) — 
Ein  Vorzug  ist  es  jedenfalls  für  eine  Mineralquelle  über- 
haupt, wenn  sie  aus  altem,  seien  esnun  sedimentäre  oder 
eruptive,  Formationen  ihren  Ursprung  himmt.  Indem  man 
ihr  von  vorneherein  grössere  Constanz  in  allen  ihren  Vei- 
hältniB&en  zuschreiben  kann.  —  Die  Quellen  von  Brusu 
befinden  sich  bekanntlich  unter  sehr  veränderlichen  and 
störenden  Verhältnissen,  und  wenn  auch  ihre  Umgebung 
nach  den  geologischen  Karten  aus  jungem  Sediment^gebil- 
den  besteht,  so  deutet  doch  die  hohe  Temperatur  (83"  C.)  und 
der  ungewöhnlich  hohe  Kieaelerdegehalt  auf  eiaen  vulka- 
nischen  Bildungsheerd. 

Da  das  speciösche  Gewicht  eines  Mineralwassers  stets 
Funktion  des  Gehalts  an  fixen   Bestandtheilen ,    sowie  der 

■)  Siehe  Neues  Jahrb.  d.Geol.  ii.  Mineralg.  von  Leonh.ird  und 
Bronn.    ISSä.  721. 
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Henge  und  Art  der  absorbirten  Gase  ist,  man  aber  die  Ge- 
setze der  Influenz  dieser  Factoren  keineswegs  genau  kannte, 
so  bietet  eine  Vergleichung  hier  kein  Interesse.*) 


*)  Bei  Mineralwässern  von  nicht  sehr  erheblichem  Gehalt,  so- 
wohl an  Gas  wie  an  fixen  Bestandtheilen,  muss  allerdings  das  spec. 
Cttw.  die  letztern  mehr  oder  weniger  genau  indiciren ;  man  darf  näm- 
'  lieh  Tom  spec.  .Gewicht  nur  eine  Einheit  abziehen,  so  ist  der  Rest 
gi^ch  der  Summe  gelöster  Bestandtheile.  Sehr  selten  trifft  man  bei 
Vergleichungen  auf  diese  Uebereinstimmung,  entweder  weil  das 
Wasser  sehr  reich  an  festen  Stoffen  oder  Gasen  und  daher  ein 
„Amplidcationscoefficienf*  iulluirt,  dessen  Grösse  man  nicht  kennt, 
oder  weil  die  Bestimmung  der  Summe  fester  Bestandtheile  unrichtig 
•war.  —  AmpHficatiomcoefftcient  nenne  ich  die  variable  Grösse,  mit 
der  man  ein  gewisses  Volum  eines  reinen  Lösungsmittels  (bei  einer 
best.  Temp.)  multipliciren  muss,  um  nach  der  Auflösung  einer  be- 
stimmten Quantität  einer  Substanz  das  Volum  der  resultirten  Lösung 
bei  derselben  Temperatur  zu  erhalten.  Der  Amplificationscoefficient 
giebt  also  an,  um  wie  viel  sich  die  Flüssigkeit  durch  den  Auflö- 
sungsprocess  erweitert  oder  ausgedehnt  habe.  Mit  Hülfe  dieses  Coef- 
identen  und  des  spec.  Gewichts  lässt  sich  dann  leicht  der  Gehalt  an 
aufgelöster  Substanz  genau  berechnen.  Ist  v  =  dem  Volum  einer 
Wassermenge,  deren  Gewicht  =  Vp,  V  =»«  dem  Volum  der  Lösung, 
entstanden  durch  Auflösen  des  Gewichtes  P  einer  gewissen  Substanz, 

80  ist  nach    obiger    Definition  der  Amplificationscoefficient  A  >»  ---. 

V 

V  «>  ^  ist  eine  bekannte  Formel    für   das   Volumen    irgend    eines 

8 

Körpers,  wenn  g  das  absolute,  s  das  spec.  Gewicht  bedeutet;  es  ist 

daher  auch  A  =»  -^ —    Das  absolute  Gewicht   einer  Lösung    ergicbt 

v.s 

sich    aus  den  Componenten    Vp  + 1*  •=  g »    daher  P  «■  g  —  Vp ,    oder 
P  ■—  V  .  s  —  Vp ;  da  nun  v,  resp.  Vp    als  messende  Volums  -  und  Ge- 


wichtseinheit angenommen  worden,  so  wird  P  «=  A .  s  —  i  und  s 


_P+i 


A 

Es  gelten  auch  die  Formeln  P' =-  *^^(-^^rri)für  den  Procentgehalt 

aS 

und  C«"8  —  —  für  die  Concentration,  d.  h.  für  die  Gewichtsmenge  P 
A  ^ 

in  der  Volumseinheit  v  der  Lösung.  Für  Gase  ist  A  im  Verhältniss  zu  P 
Inder  Regel  bedeutend  grösser  als  bei  festen  Körpern,  selbst  wenn  man 
die  Sättigungsstufen  annimmt,  es  ist  daher  ein  Gas  sogar  im  Stande  das 
spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  unter  die  Einheit  zu  drücken,  wie  z.  B. 
Ammoniakgas,  bei  dem  A  im  30,3procentigen  Zustand  der  Ammoniakflüs- 
sigkeit nach  Carius  Untersuchungen  über  die  Ammoniakabsorption 
(Liebig's  Ann.  Bd.  99,  p.  149)  «=  1,60  während  P  «  0,4352,  woraus 
«««0,8970.  (Nach  Carius  hat  nämlich  1  Vol.  ehem.  reines Waa^^Y  \i<i\ 
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Um  zu  den  ehemiiehen  VerhlltataBeii  ^bergofifcmi 
8o  niaimt  in  Beziehnng  'anf  den  GAäk  mt  fmtm  Mmtmd* 


0*  C.  o.  760M.  Bl  u.  dem  spec.  Gew.  0397*d.  AmmontyrilfiirigfcBit»^STtJI 
VoL  im,  venchlockt.)  Für  eine  bei  0«  aad  755  M.  K.  f^MäifmJümmy 
niftklösuDgist  dato  spec  Gew.  oftclk  Carius  —03535,  däM  hall  VU:lji 
10it^,((fache  NHs  Tenchluclrt,  wmraiiftA--MMiL^^(l,?iM|Sm*^llil 
G.Pe.  Imüebrigen  iitfeatgertetttworden;  d>M Vliirtaftiiijiiiigiitfaiirfri 
y  -f-  y'  (T*  —  dem  Volnm  des  festen  Kdi^pers  oder  d^'ChMM)  ioaMri 
meist  kleiner  Ueibt,  es  tiltt  also  sowofcl bei  der Lösong,  noe^ireift  Mir 
bei  der  Absolption  eine  (kmtradim  «-  (v  +  ▼Ö —  V  eia  näddariDa  iit 
das  resnltirende  spec.  Gewicht  (S)  dnerüsniii^oder  AbsoC]^ltoaife 
mals  •■  dem  arithmetisclien  IMlttel,  itondern  In  dier  Be^  ÜBiet^iä 

dasselbe;  S'^^«^^^;?:  sondern  a-4!^^    bleiy«iis^|ä. 

Kremer 8  neoerdings  in  einer  sehrpridsen  Arbeit  (Pöggflnd^r^ 
Ann.  Bd.  XCV,  p.  110)  bestfttigt  Das  spec  Gewicht  d|ilerLlMngton|^: 
heblicbem  Gehalt  iLsnn  daher  den  Gebält  weder  cttrect  dnräk  danO^ 
malbmch  anzeigen,  noch  steht  derselbe  mit  jenem  in  einlisclier  Prs|iv> 
tion,  wie  dies  von  Michel  und  Kr  äfft  behauptet  wnrler  iitmtL 
T.  L.  u.  K.  1854.  295).  Die  Contraction  resp.  Dilatation;  fUb  iltiHl. 
solche  vorkommt,  ist  unserm  AmpliflcatJonSeogfBcienten,.  %ib  mN 
sieht,  implicirt  und  man  hat  daher  auf  dieselben  keine  besondos 
Rucksichten  zu  nehme.i.  Hierbei  übersehe  ich  nicht,  daes  es  gerade 
die  Existenz  einer  solchen  Contraction,  resp.  Dilatation  ist,  die  sieb 
der  rein  theoret.  Ableitung  des  sp.  G.  von  Lösungen  entgegensetzt. 
Leider  zeigt  die  Contraction  durchaus  kein  proportionales  Zu- oder  Ab- 
nehmen mit  den  Werthen  von  P  und  ein  bestimmtes  Gesetz  ist  bis  jetst 
noch  nicht  aufgefunden  worden.  MitZugrundlage  der  Kremers'schcB 
Zahlenwerthe  in  Poggendorff's  Ann.  Bd.  XCIX,  p.  444.  (vgL  soGfa 
Bd.  C,  p.  394)  hat  man  für  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Chlorbaryius 
bei  19,5»  mit  dem  spec.  Gewicht  s  ^  1,2837  ,  A  «  1,0551,  daher 
p  8  0,3544,  d.  h.  die  Lösung  ist  28,37  procentig ,  welches  Resnitat 
durch  den  Versuch  bestätigt  ist. 

Indem  ich  meine  spec.  Gewichtsbestimmungen  des  See  wer  Eises- 
Wassers  und  Stachclbergcr  Schwefelwassers  mit  der  Summe  fixer 
Bestandtheile  verglich,  wurde  ich  gewahr,  dass  die  Zahlen  nv 
dann  leidlich  stimmen,  wenn  die  hohlensaurcn  Salze  als  Doppelcar- 
bonate  berechnet  sind,  was  wiederum  beweist,  dass  man  diese  is 
der  That  als  chemische  Verbindungen  in  der  Auflösung  anznnelimes 
hat.  —  Für  Seewen  (siehe  Verhandl.  d.  naturf.  Gesellsch.  in  Zürieh 
1855)  fand  ich  ein  mittleres  spec.  Gewicht  «=  1,00085;  die  Summe 
fixer  Bestandtheile  direct  bestimmt  war  im  Mittel  >«  0,5585  p.  M.« 
dabei  waren  entwichen  0,2150  Grm.  bicarbonatbildende  Eohlenslnre» 
macht  also  mit  vorigem  0,7735;  diese  Zahl  stimmt  schon  weit  besser 
mit  obigem  spec.  Gevncht^  auffallend  stimmt  aber  der  Werth  0,859!^ 
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thtilen  Stachelber^  einen  sehr  bescheidenen  Rang  ein,  einzig 
die  Quellen  Nr.  12  und  14  stehen  ihr  in  dieser  Hinsicht 
nach,  während  Gurnigel  den  3 fachen,  Schinznach  mehr 
als  den  4 fachen,  Nenndorf  den  5 fachen,  Aachen  den  7 fa- 
chen, Harrogat  den  25 fachen,  Sandefjord  sogar  last  den 
40  fachen  Gehalt  des  Stachelberger  Wassers  zeigt. 

Auch  im  absoluten  Sehwe.fdwas^erstoffijehall  wird  Stachel- 
berg von  einigen  Quellen  übertroffen.  Ist  er  bei  Stachel- 
berg =  1,  so  finden  wir  ihn  bei  Schinznach  IV2,  Harro- 
gat IVio»  Nenndorf  2,  Lavey2V3,  Schwarzsee  6^/5,  Salt-Lak- 
City  6Vio-  —  Wenn  wir  aber  den  Schwefelwasserstoff  als  we- 
»entUchen  Bestandthetl  betrachten ,  und  denselben  mit  der 
Summe  aller  festen  Stoffe  vergleichen,  dann  steht  Stachel- 
berg vielen  Quellen  oben  an,  diese  folgen  sich  nämlich 
in  ihrem  relativen  HSgehalte  in  nachfolgender  Ordnung: 
Schwarzsee  Vs»  Lavey  ^/t,  Bagneres-de-Luchon  Vi»  Stachel- 
l>*rfif  Vio»  Nenndorf  Vi 5.  Harrogat  Vn,  Schinznach  Vso,  Los- 
torf V«o»  Salt  Lak  City  V40»  Gurnigel  Vio»  Schöneck  Vioo> 
Weilbach  Vno»  Viterbo  V280»  Aachen  Viooo»  Brussa  Viooo»  San- 
deQord  Vi 000»  Crailsheim  Viooo-  Hieraus  geht  hervor,  dass 
Stachelberg  neben  Schwarzsee,  Lavey  und  Bagneres-de-Lu- 


erhälten  durch  Addition  der  berechneten  Salzquaiititäten.  Für  Sta- 
chdberg  fand  ich  ein  spec.  Gew.  =  J, 00093  als  Mittel  einer  grossen 
Zahl  von  Bestimmungen  zu  verschiedenen  Jahreszeiten;  es  befindet 
sieh  .  darunter  ein  Component  ■=»  1,00068;  die  Summe  fixer  Bestand- 
fheile  indirect  nach  der  1.  Combination  (p.  32)  inclusive  bicarbonat- 
bildendti^  CO2  war  gleich  0,6796  p.  M.;  wiederum  eine  Zahl,  die  der 
ans  der  Rechnung  hervorgegangenen  0,68  sehr  nahe  kömmt. 

Wenn  man  die  Kremer  «'sehen  Zahlen  wcrthe  in  Poggcndorff's 
Ann.  Bd.  XCV,  120  miteinander  vergleicht,  so  überzeugt  man  sich, 
dasB  man  bei  einem  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  der  1  p.  M. 
nicht  einmal  übersteigt,  in  der  Formel  P  =  A  .  s  —  1 ,  A  direct  =  1 
setzen  kann,  so  dass  es  erscheint,  als  wäre  P  volumlos,  blos  mit  Ge- 
wicht in  das  Wasser  eingetreten.  In  unsern  Tabellen  finden  wir  ein 
leidliches  Corrcspondircn  des  spec.  Gewichts  mit  der  Summe  fixer 
fiestandtheile  blos  bei  Gurnigel,  Brtissa  und  Viterbo.  —  Wenn  nun 
diese  Relationen  ohne  Zweifel  auch  Andern  schon  klar  waren,  so 
fand  ich  sie  doch  nirgends  in  einem  Lehrbuch  der  Chemie  oder 
Physik ,  nicht  einmal  in  der  neuesten«  erschienenen  physikalischen 
und  theoretischen  Chemie  zu  Graham-Otto 's  Lehrbuch,  auseiw- 
ander  gesetzt,  bitte  deshalb  die  kleine  Digressiovi  xu  e\\\.^Ott»\^\^^vv. 
Joarn.  f.  prakt,  Chemie.  LXXIL  S.  "ZJÄ 
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chon  zu  den  reinsten  Schwefelquellen  gehört,  dass  also  in 
medicinischer  Hinsicht  es  vorzüglich  als  Heparwasser  wir- 
ken wird. 

Richten  wir  unser  Augenmerk  noch  auf  einige  andere 
Bestandtheile,  so  sehen  wir  in  Bezug  auf  die  Schwefelsäure 
dass  auch  nicht  ein  einziges  der  in  der  Tabelle  aufgenom- 
menen Wasser  ganz  frei  davon  ist;  nur  in  Bagneres-de 
Luchon  beschränkt  sich  die  Menge  derselben  auf  Spuren. 
Verhältnissmässig  reich  daran  ist  Schmznach^  Gwmigd^ 
Schwarzsee,  Crailshem,  Nenndorf  und  Vüerbo,  während  Sta- 
chelberg nur  einen  mittleren  Rang  einnimmt. 

Schweflige  Säure  finden  wir  einsig  und  zwar  nur  spur- 
weise  in  den  Pyrenäenwässern  angemerkt^  auch  die  unter- 
schweflige  Säure  scheint  ausser  bei  StacheWerg  nur  noch  bei 
Gnrnigel  vorzukommen,  doch  ist  die  Frage,  ob  auch  alle 
Analytiker  sie  aufgesucht  haben. 

Gebundene^  sowie  freie  Kohlensäure  fehlt,  wie  wir  bemer- 
ken, fast  keinem  der  Schwefelwasser,  nur  bei  den  Analysen 
der  Pyreiiäenthermen  von  Filhol  fand' ich  keine  ange- 
merkt; ob  sie  wirklich  nicht  vorhanden,  kann  ich  nicht 
wissen,  da  nur  die  '  positiven  Resultate  angegeben  sind 
(Jahresbericht  von  L.  und  K.  1851.  p.  664).  Stachelberg 
steht  in  Bezug  auf  die  Menge  der  letztern  vor  vielen 
Quellen  im  Vorzug,  wie  z.  B.  vor  Schinznach,  Lostorf, 
Schwarzsee,  Lavey  etc. 

Die  Kieselsäure  scheint  einigen  Quellen  ganz  abzuge- 
hen,  so:  Schwarzsee,  Bex,  Crailsheim,  xmä  SaÜ-Lak-City,  bei 
andern  dagegen  macht  sie  einen  integrirenden  Bestand- 
theil  aus,  so  bei:  Aachen,  Lavey,  Bagneres-de-Luchon  xmä  be- 
sonders bei  den  berühmten  Thermen  von  Brussa  in  Klein- 
asien, wo  sie  fast  Vio  ^er  festen  Bestandtheile  beträgt. 

Wir  können  deutlich  bemerken,  dass  der  Kieselerde- 
gehalt mit  der  Temperatur  zunimmt;  bei  dem  Geysir 
auf  Island,  dessen  Wasser  siedet,  beträgt  nach  Forch- 
hammer*) die  gelöste  Kieselerde  gerade  die  Hälfte  der 
fixen  Bestandtheile,  daneben  setzt  er  einen  Tuff  ab,  der 
zu  84,43  p.  C.   aus  Kieselsäure  besteht.     Viterbo   scheint 


*}  G.  Bischof  Chem.  phys.  Geologie.  Bd.  I,  p.  877. 
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seinen  grossen  Kieselerdegehalt  beim  zu  Tage  treten  so- 
fort auszuscheiden,  wenigstens  führt  Poggiale  dieselbe 
nicht  als  Bestandtheil  des  Wassers,  wohl  aber  des  Schlam- 
mes an. 

Wir  sehen  ferner,  dass  CMor  in  keinem  der  aufge- 
führten Schwefelwasser  mangelt ;  während  es  aber  bei  den 
einen  sehr  zurücktretend  ist  (Stachelberg,  Gurnigel,  Crails- 
heim, Schöneck)  bildet  es  bei  den  andern  den  Hauptbe- 
standtheil  (Lostorf,  Bex,  Lavey,  Aachen,  Bagneres- de -Lu- 
chon, Sandefjord;  Salt -Lak- City.)  Dieses  Vorwalten  des 
Chlor  steht  auch  meist  in  inniger  Beziehung  mit  der  geo- 
logischen Beschaffenheit  des  Gebirges;  die  meisten  dieser 
Quellen  kommen  aus  tiefen  Juraschichten  oder  aus  dem 
Salzetage  der  Trias. 

Brom  ist  nur  in  der  Sandefjordqnelle  in  erheblicher  Menge 
vorhanden  und  es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  Strecker 
den  Ursprung  derselben  dem  Meere  zuschreibt. 

Eine  beachtenswerthe  Menge  Jod  enthält  nur  Vüerbo, 
und  Fluor  ist  überall  nur  in  Spuren  angemerkt,  wenn  es 
überhaupt  vorkommt ;  im  Uebrigen  möchte  man  sich  auch 
nicht  die  Mühe  zur  quantitativen  Bestimmung  gegeben 
bähen,  die  man  in  derselben  Absicht  auf  Brom  und  Jod 
Terwendete. 

Zu  den  Basen  übergehend  bemerken  wir,  dass  das 
KäÜurnoxyd  mehreren  Quellen  ganz  abgeht,  in  einigen  nur 
.Spurweis  auftritt,  in  allen  andern  aber  mit  Ausnahme  von 
Gamigel  immer  nur  eine  geringe  Quote  des  Natrivmoxyds 
aasmacht.  Diese  Erscheinung  veranlasst  mit  Recht  zu 
weiterem  Nachdenken,  und  man  hat  sich  besonders  bei 
den  Quellen  der  Pyrenäen  gewundert,  wie  diese  Schwefel- 
natriom  oder  sonst  eine  prävalirende  Menge  Natron  ent- 
halten können,  da  sie  doch  an  der  Grenze  krystallinischer, 
kalifeldspathreicher  Gesteine  entspringen.  Gustav  Bischof 
giebt  in  dem  eben  citirten  Werke  p.  857,  wenn  auch  nicht 
gerade  mit  Rücksicht  auf  die  Pyrenäenwasser,  für  die  all- 
gemeine Erscheinung  folgende  Erklärung:  „In  Sedimen- 
tarformationen  kommen  Kalisilicate  viel  häufiger  als  Na- 
tronsilicate  vor,  da  aber  jene  schwieriger  zersetzbar  sind  als 
diese,  so  finden  sich  in  Quellen  Natronsalze  viel  \v^\x^%^\^ 
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und  viel  reichlicher  als  Kalisalze."  —  In  der  Stachelber- 
gerquelle  ist  der  Kaligehalt  sehr  gering,  dagegen  macht 
das  Natron  über  Vs  ^^r  fixen  Bestandtheile  ans,  was  in- 
dess  auch  bei  den  andern  Quellen  der  Tabelle  der  Fall  ist. 

Einen  Lithiongehalt  zeigen  in  den  Tabellen  nur  Stachel- 
berg, Lavey,  Aachen  und  WeilbacL 

Ammoniak  ist  nur  in  Wm'lbach ,  Nenndorf,  Harrogat  und 
Schöneck  nachgewiesen  worden.  Wahrscheinlich  wird  sich 
dasselbe  in  allen  Quellen,  in  denen  sich  organische  Ma- 
terien finden,  in  geringer  Menge  nachweisen  lassen. 

Das  Calcmmoxyd  gehört  wieder  zu  denjenigen  Bestand- 
theilen  der  Quellen,  die  man  constante,  nie  fehlende  nennen 
kann.  Seine  Menge  ist  natürlich  sehr  relativ  und  hängt 
besonders  von  der  Formation  ab,  aus  der  das  Mineral- 
w^asser  entspringt.  In  Quellen,  die  aus  krystallinischen 
Felsarten  kommen,  kann  der  Kalkgehalt  nie  bedeutend 
sein  und  in  der  That  zeigt  uns  Bagneres-de-Lüchon  eine 
sehr  unerhebliche  Menge  desselben. 

Für  das  Magiiesiurnoxyd  gilt  im  Allgemeinen  dasselbe, 
wie  für  den  Kalk;  es  scheint  aber  zwischen  Magnesia  und 
Kalk  ein  ähnliches  Verhältniss  stattzufinden,  wie  zwischen 
Kali  und  Natron.  Magnesia  sehen  wir  in  den  meisten 
Fällen  relativ  in  geringerer  Menge  auftreten  als  Kalk, 
wenn  auch  absolut  der  Magnesiagehalt  den  Kaligehalt  ge- 
wöhnlich übersteigt.  In  unserer  Tabelle  sind  es  nur  S/a- 
chelberg  und  Sandefjord,  die  ein  umgekehrtes  Verhältniss 
zeigen.  Diese  Erscheinung  bietet  indess  einer  Erklärung 
weniger  Schwierigkeit  als  die  obige;  es  wird  nämlich  hier 
besonders  darauf  ankommen,  ob  die  Quelle  reine  oder 
dolomitische  Kalksteine  durchsickert ;  zugleich  ergiebt  sich 
aus  den  Löslichkeitsverhältnissen  nach  G.  Bischof,  dass 
kohlensaure  Magnesia  leichter  von  kohlensäurehaltigem 
Wasser  angegriffen  wird,  als  kohlensaurer  Kalk.  —  Sickert 
eine  Gypslösung  über  dolomitische  Gesteine,  so  wird  sich 
leichtlöslicheres  Bittersalz  und  schwerlösliche  Kreide  bilden. 

Strontiumoxyd  und  Alnminmmoxyd  sind  nicht  selten  in 
Schwefelwassern  nachgewiesen  w^orden,  wie  wir  an  der 
grössern  Zahl  der  in  der  Tabelle  verzeichneten  bemerken 
können.    Bei  Stachelberg  ist  es  mir   aus  dem  pg.  16  der 
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ersten  Abhandlung  angeführten   Grunde   nicht  ermöglicht 
gewesen,  das  erstere  nachzuweisen.*) 

Es  mag  auffallend  erscheinen,  in  einem  Mineralwasser, 
in    dem    man  Schwefelnatrium    oder  Schwefelcalcium    an- 
giebt,  zugleich  noch  ein  Metall  aus  der  Cnproid-  und  Fer- 
raidgruppe  anzuführen  und  doch  bestimmten  die  Analytiker 
des  Gurnigel-,  Aachener-,  Crailsheimer-  und  Weilbacher- 
wassers, das  Eisen  quantitativ  und  setzten  es  als  kohlen- 
saures Eisenoxydul    unter    die    Bestandtheile.      Ich    hatte 
schon  früher  p.  20  u.  24  angedeutet,  dass,  weil  die  Unlös- 
lichkeit chemischer  Verbindungen  keine  absolute  sei,  geringe 
Quantitäten  einer  Substanz  unter  Verhältnissen  in  Lösung 
ezistiren  können,    unter  denen   man  gewöhnlich  zu  sagen 
pflegt:    „Sie  kann  nicht  vorkommen",  daher  es  denn  auch 
nichts  Widernatürliches  ist,   wenn  selbst  in   einem  alkali- 
schen Schwefelwasser   Spuren   von  Eisen,  Kupfer  u.  s.  w. 
angeführt  werden.    Sobald  man  aber  0,0059  bis  0,0097  Grm. 
Eisenoxydul  p.  M.  an  CO2  gebunden  in  einem  alkalischen 
Schwefelwasser  angiebt,  so  wäre  diese  Angabe  doch  eines 
Controlversuchs    im    Laboratorium    werth.    Nach    meinen 


*)  Ich  will  hier  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  neuere 
Fresenius 'sehe  Analyse  des  Weilbacher  Brunnens  auch  noch  Baryi 
m  0,0(M)787  p.  M.  anführt,  und  zwar  an  Kohlensäure  gebunden,  ob- 
Bchon  dat  Wasser  ziemlich  schwefelsäurereich  ist.  Die  Sache  hat 
aber  nichts  gegen  sich  und  stimmt  vollständig  mit  den  Ansichten, 
die  ich  schon  in  der  ersten  Abhandlung  pg.  20  u.  30  niedergelegt 
habe.  Der  kohlensaure  Baryt  ist  in  reinem  "Wasser  leichter  löslich 
als  der  schwefelsaure ;  nach  Fresenius  lösen  1000 Th.  Wasser  0,070 
Th.  des  ersteren  und  nach  G.  Bischof  0,048  Th.  des  letztern.  Die 
Quantität  Baryt  der  Weilbacher  Quelle  ist  aber  äquivalent  0,001198 

Öa§,  eine  Menge,  die  also  noch  vollständig  in  1000  Th.  Wasser  ge- 
löst bleibt,  es  wird  daher  die  Schwefelsäure  der  stärkern  chemischen 
Attraction  folgen  und  an  das  Natron  gehen,  während  sich  der  Baryt 

mit  der  Kohlensäure  sättigt  zu  0,00103  fiaö,  welche  Menge  1000  Th. 

Wasser  noch  viel  weniger  sättigt,  als  die  äquivalente  Menge  6a§'. 
Allerdings  werden  die  übrigen  Salze  die  Löslickkeit  modificiren,  aber 
in  welchem  Verhaltniss,  darüber  sind  wir  noch  im  Dunkeln,  so  gut 
wie  über  das  Verhaltniss  der  Mengenverthcilung  der  Basen  und 
Sänren,  wenn  nach  Berthollet  eine  Spaltung  in  4  Salze  vor  sich 
gegangen  sein  sollte. 
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Versuchen,  die  ich  p.  24  kurz  erwähnt  habe,  wurden  Eisen- 
und  Kupferverbindungen  durch  Schwefelalkalien  gefallti 
aber  eine  geringe  Menge  konnten  sie  —  wahrscheinlich  als 
Sulfosalz  —  in  Lösung  erhalten.  Schon  Filhol  war  dieser 
Ansicht,  indem  er  Eisen,  Mangan  und  Kupfer  als  Schwefel- 
verbindungen in  den  Wässern  von  Bagneres-de-Luchon  an- 
führt (s.  Tab.  II).  Diejenigen  Quellen,  die  einen  noch  be- 
deutenderen Eisengehalt  als  den  oben  citirten  zeigen  z.  B. 
SandeQord  mit  0,0290  FeO  p.  M. ,  können  nur  Schwefel- 
wasserstofTwasser,  aber  keine  Heparwasser  sein. 

Bei  einem  vergleichenden  Blick  auf  die  argaiiüchm 
Substanzen  und  Gase,  mag  in  Betreff  der  erstem  Stachelberg 
mit  Aachen  etwa  gleich  kommen,  denn  ich  erwähnte  p.  33 
dass  für  Stachelberg  die  organischen  Substanzen  etwas  zu 
hoch  angerechnet  sind.  Weilbach  schliesst  sich  den  vorigen 
an;  einen  auffallend  hohen  Gehalt  zeigen  Sandefjord  und 
Viterbo;  bei  letzterer  ist  er  relativ  am  höchsten,  denn  er 
beträgt  circa  Vis  ^^^  fixen  Bestandtheile.  —  Was  die  Gas« 
anbetrifß;,  so  weisen  Kohlenwasserstoff  (Grubengas  CHj)  in 
unserer  Tabelle  nur  3  Quellen  auf:  Aachen,  Nenndorf  und  Har- 
rogat.  Es  ist  vielleicht  weniger  anzunehmen,  dass  die  übrigen 
dieses  Gas  nicht  enthalten,  als  dass  seine  Gegenwart  dem 
Analytiker  entgangen  sei,  wenigstens  bei  solchen  Quellen, 
die  aus  Sedimentärformationen  stammen.  Wohl  er  giebt 
in  seiner  1835  unternommenen  Analyse  der  Nenndorfer 
Quellen*)  ausdrücklich  an,  keinen  Kohlenwasserstoff  ge- 
funden zu  haben;  14  Jahre  später  (1850)  weist  Bansen 
mit  seinen  trefflichen  eudiometrischen  Methoden  Gruben- 
gas quantitativ  nach**)  und  um  dieselbe  Zeit  etwa  be- 
stimmte er  auch  den  Kohlenwasserstoff  und  die  übrigen 
Gase  der  Aachener  Quellen.  Bei  Harrogat  war  es  Hof- 
mann, der  ebenfalls  nach  der  B uns en* sehen  Methode  die 
Gasanalyse  ausführte***). 

Der  ziemlich  hohe  Stickstoff^ehalt  der  Schwefelwasscr 
ist  eine  bekannte  Thatsache.  Aus  unseren  Tabellen  sehen 


*)  Die  Schwefelwasserquellen  zu  Nenndorf  von  Dr.  H.  d 'Oleire 
und  Dr.  F.  Wo  hier.    p.  35. 

**)  Bad  Nenndorf  von  Dr.  Grandidier.    p.  11. 
•••)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  XCIII,  p.  294  ff. 
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wir,  dass  bei  allen  Quellen,  deren  Gase  bestimmt  wurden, 

der  Stickstoffgehalt  ein  sehr  annährend  gleicher  ist,  der  " 
im  Wasser  nicht  einmal  um  10  Q.  C.  p.  M.  variirt;  einzig* 
Lavey  zeigt  die  ungewöhnliche  Zahl  170,9  p.  M.;  es  ist 
aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  hier  ein  Irrthum  vorscliwebt;- 
Die  Analyse  ist  dem  Handwörterb.  von  Liebig  und  Kopp 
entlehnt  worden,  und  dort  ist  der  Stickstoffgehalt  pro  7680 
Gran  zu  10,04  Cub.-ZoU  angegeben. 

Sauerstoff'gas  finden  wir  in  der  Tabelle  mir  bei  den 
Aachener  Quellen,  deren  Gase  von  Bunsen  bestimmt  wurden. '' 
Dieses  Pactum  ist  deswegen  interessant,  weil  die  meisten 
Analytiker  zu  Anfang  Rieses  Jährhunderts  unter  den  ab- '  j 
sojrblrten  Gasen  der  alkalischen  Schwefelwasser  auch  Sauer- 
stoff auffanden,  freilich  in  Folge  fehlerhafter  Methoden 
und  unvorsichtiger  Manipulation ;  "wir  dürfen  z.  B.  nur  auf 
Ki.elmeyer's  Analyse  des  Stachelberger  Wassers  von  1815  , 
zurückweisen,  auch  Wurizer,  einer  der  ersten  Analytiker 
der  Nenndorfer  Quellen,  will  in  diesen  Sauerstoff  gefuiidien 
haben.  Die  spätem  Chemiker  negirten  die  Angaben  der 
frühem,  indem  sie  nebenbei  darauf  hinwiesen,  dass  die 
Schwefelalkalien  den  Sauerstoff  alsobald  verzehren  würden, 
und  auch  wirklich  als  eudiometrische  Absorptionsmittel 
angewandt  worden  seien.  Bunsen  hat  nun  wieder  durch 
die  Schärfe  seiner  Methoden  gezeigt,  dass  das  Verzehren 
des  Sauerstoffs  doch  nicht  so  vollständig  und  schnell  vor 
sich  gehe,  falls  der  Hepargehalt  einer  Quelle  nicht  allzu- 
bedeutend ist.  So  sehen  wir  denn,  wie  mit  der  allmählichen 
Erweiterung  der  Kenntnisse  und  der  Schärfung  sinnlicher 
Wahrnehmung  die  Wissenschaft  ihre  Phasen  durchmacht, 
um  endlich,  vielleicht  nach  mehreren  Oscillationen ,  im 
statischen  Gleichgewicht  der  Wahrheit  für  immer  zu 
ruhen. 

Hiermit  glaube  ich  eine  wissenschaftliche  Vergleichung 
des  Stachelberger  Wassers  mit  17  der  bekanntesten  und 
vorzüglichsten  Schwefelquellen  der  Erde  gegeben  zu  haben ; 
doch  wird  die  I.  Tabelle  mehr  Interesse  haben  für  den 
Chemiker  und  Naturforscher  als  wie  für  den  praktischen 
Arzt  Diesem  muss  mit  Recht  die  II.  Tabelle  willkomme- 
ner sein,  weil  die  therapeutische  Wirkung  von  der  Quali- 
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gering,  ist  relativ  doch  noch  dera  vieler  anderer.  Schwefel- 
quellen der  Schweiz  und  Deutschlands  überwiegend.  Von 
weniger  häufig  vorkommenden  Körpern  hat  Stachelberg 
ebenfalls  mehrere  aufzuweisen,  wie  Spuren  von  pAosphor- 
saurer  Thonerdc,  Flnor,  Eisen,  sogar  Kupfer,  das  in  unsern 
Tabellen  nur  noch  in  Bagneres-de-Luchon  angedeutet  ist 
und  eine  nicht  unmerkliche  Menge  Lithion,  Die  Temperatur 
ist  relativ  niedrig,  indess  im  Verlauf  eines  Jahres  nur  un- 
bedeutenden  Schwankungen  ausgesetzt.  Was  endlich  die 
topographische  Lage  anbetrifft,  so  glaube  ich  steht  Stachel- 
berg in  einem  Vorzuge,  den  nur  wenige  ausländische 
Bäder  mit  ihm  theilen.  Die  reine  Gebirgsluft,  die  alpine 
Umgebung,  die  pittoreske  Aussicht  auf  die  colossalen  Fels- 
pyramiden ,  auf  die  Gletscher  und  Firnkuppen  des  nahen 
Tödigebirges ,  das  majestätische  Tosen  und  der  dumpf  zu 
Thal  hallende  Donner  periodischer  Gletscherstürze  und 
Schlaglawinen,  verbunden  endlich  mit  der  bequemen  Zu- 
gänglichkeit bis  in  die  hintersten  Thalwinkel,  an  den  Rand 
der  Eiswälle  —  dies  Alles  wird  auf  den  Curgast,  wie  auf 
den  flüchtigen  Gebirgswanderer ,  einen  Eindruck  ausüben, 
bei  dessen  Erinnerung  im  Flachlande  ein  leises  Sehnen 
nach  solchem  Naturgenuss  wohl  unwillkürlich  wieder  wach 
wird. 

Breslau,  im  September  1857. 


LXX. 

Notizen. 

1)  Ueber  ein  neues  Doppelcyanür  von  Alunmium  und  Eisen 

macht  Ch.  Ti ssier  (Compt  rend.  1857.  t  XLY.  (No.  6)  p.  232) 
folgende  Mittheilungen : 

Bei  Gelegenheit  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von 
der  Thonerde  fand  der  Verf  schon  früher,  dass  die  Thon- 
erde  fast  vollkommen,  selbst  aus  stark  sauren  Lösungen 
durch  Kaliumeisencyanür   ausgefällt  wird.     Dieser  Nieder- 
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schlag  hat  eine  bestimmte  Zusammensetzung,  welche  durch 
folgende  Formel  ausgedrückt  werden  kann: 

SFeCy  -f  2Al,Cy3. 
Ein  Doppelsalz  von   dieser  Zusammensetzung  müsste 

einen  Glührücks tand  geben,  der  enthielte: 

Thonerde         46,42 
Eisenoxy4        53,58 

toö;öo 

Die  Analyse  der  Glührückstände  des  obigen  Doppel- 
salzes ergab: 

I.  II.  m  IV.  V.*) 

Thonerde     44,16  45,21  44,75  44,70  44,89 

Eisenoxyd    55,84  54,79  55,25  55,30  55,11 

100,00        100,00   »    100,00        100,00        100,00 

Diese  Zahlen  entsprechen  aber,  wie  man  sieht,  ziem- 
lich gut  der  obigen  Formel: 

SFeCy  +  ZAlaCya, 
welche  ein  Berlinerblau  darstellt,  in  dem  das  Eisensesqul- 
cyanür  durch  Aluminiumsesquicyanür  ersetzt  ist. 

Die  obigen  vier  Analysen  sind  mit  verschieden  berei- 
teten Salzen  und  ungleichen  Gewichtsmengen  desselben 
gemacht  worden;  bei  der  Darstellung  wurden  jeSesmal 
verschiedene  Salzmengen,  die  Thonerde  aber  stets  in 
Ueberschuss  angewendet  und  Säure  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  zugesetzt. 

Bei  der  Analyse  des  Glührückstandes  wurde  die  Methode 
von  H.  Deville  angewendet,  welche  darin  besteht,  das 
Gemenge  der  beiden  Oxyde  von  Aluminium  und  Eisen 
der  successiven  Einwirkung  eines  Stroms  von' Wasserstoff 
und  Chlorwasserstoflfgas  zu  unterwerfen. 


2)  Neue  Darstellungsweise  des  Triätkylamins. 

Auf  vielfachere  Weise,  als  bisher,  kann  diese  Base 
nach  A.  W.  Hofmann  dargestellt  werden,  wenn  cyansaurer 
Aether  mit  Aethernatron  in  gelinder  Wärme  digerirt,  und 
die  Flüssigkeit  nachher  im  Sandbade  destillirt  wird  (Ann. 
der  Chem.  u.  Pharhi.  Cm,  352). 

Das    stark    alkalische    weingeisthaltige    Destillat    mit 

*)  Ist  das  Mittel  der  Analysen  II,  III  u.  IV. 
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Salzsäure  eingedampft  und  mit  Kalilauge  versetzt  gab  ein 
leichtes  Oel  von  dem  bekannten  Geruch  des  Triäthylamins 
und  das  Platinchloriddoppelsalz  bildete  die  leichtlöslichen 
orangerothen  schönen  Krystalle  von  der  Formel: 

C4H51 

C«Hj>NHCl -f- PtCl,. 
C«Hj» 

Diese  Bildungsweise  der  Base  ist  ganz'  analog  der 
Entstehung  des  Aethylamins  aus  cyansaurem  Aether  und 
Alkalihydrat,  nur  dass  statt  Wassers  Aethyloxyd  sich  zer- 
legt. 

©«HjO  CjNO  und  2NaH=-N<H       und  2NaC. 

'C4H5 

cIhI  und  2NaC. 
C«H5 


S)    Verbindungen  von  salpetersauren  Sähen  mit  essigsauren  und 

ameisensauren  Salzen. 

Wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurer  Baryt- 
erde in  der  Siedehitze  mit  salpetersaurem  Baryt  ge- 
sättigt wird,  so  scheidet  sich  nach  £.  Lucius  (Ann.  der 
Ghem.  u.  Pharm.  CHI,  113)  zuerst  der  Ueberschuss  des 
letztem  Salzes  aus,  dann  erhält  man  grosse  rhombische 
Prismen,  die  leicht  in  Wasser,  nicht  in  a'bsolutem  Alkohol 

löslich  sind,  schnell  verwittern,  in  der  Glühhitze  verpuffen 

•  •• 

und  aus  BaN  +  BaÄ  +  8H  bestehen,  in  100  Th.: 


Berechnet 

Ba  59,23 

59,33 

C      9,34 

9,29 

H      1,59 

1,15 

H    21,45 

21,8 

Wenn  auf  die  eben  angeführte  Art  ameisensaures 
Bleioxyd  in  salpetersaurem  gelöst  wird,  so  scheiden  sich 
grosse  rhombische  luftbeständige  Tafeln  aus,  die  bei  100^ 


r 


Wa 


eren,  schwach  verputfeii  und  aus  PbN-)-3,PhF 

3en,  in  100  Th. 

enthält  das  wasserfreie  Salz: 

Berechnet 

PI)  70,75 

70,92 

C       5,67 

5,72 

II      Ü,8S 

0,80 

N      2.2'J 

2,22 

0     •  — 

20,34 

I 

wasserstoui        ' 
sucht,    währen 
Königswasserä  ii 
einer   doppelten  Wirkung, 


fhiigsirassers  auf  ÄtknlwL 

:  (No.  IL)  p.  3S6j. 
ure,  sowie  die  der  Chlor- 
.  bekanntlich  genau  unttr- 
ukte  der  Einwirkung  des 
:,  obwohl  dieselben  wegen 
Chlorung  und    einer  Oxy- 


dation jedenfalls  interessant  sind. 

Die  Bildung  des  Königswassers  ist  ausgedrückt  dureti: 
N0a  +  HC1=N04  +  H0+Cl. 
und  Gay-Lu89äc  erhielt  durch  die  Verdichtung  der  Pro- 
dukte des  Königswassers  die  Verbindung; 

,     NOjCl,  N0,C1,. 
^      Die  folgenden  Reactionen  sind  ebenfalls  bekannt: 
■  »  CiHgCi-l-NOi.HO^SHO  +  CiHsO.NOs, 

*  Salpetersäure  st  her. 

C^HbOj  +  HCl  =  C^HsCl  +  2H0. 
ChlorwasscrslofTdtber. 
Bei  Anwendung  von    käuflicher   Chlorwasaerstotfsäure 
oder  Salpetersäure  erhalt  man  nur  in  ihren  Wassergehalte 
von  einander  verschiedene  Produkte. 

Zu  nachstehenden  Versuchen  wurden  gleiche  Volumina 
reine  ChlorTv'asserstofl'säure  und  Salpetersäure monohydrai 
in  einem  Fussglas  mit  demselben  Volumen  Alkohol  von 
36"  gemischt  und  dabei  das  Königswasser  auf  den  Alkohol 
gegossen.   So  geht  die  Einwirkung  rascher  vor  sich.  Mw 
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bemerkt  anfänglich  durchaus  keine  Reaction,  die  Flüssig- 
keit bleibt  ruhig  und  die  Temperatur  erhöht  sich  nicht. 
Nach  einiger  Zeit,  welche  zwischen  10  und  15  Minuten 
schwankt,  je  nach  Stärke  des  Alkohols  und  des  Königs- 
wassers, entstehen  Bläschen,  während  sich  die  Flüssigkeit 
erhitzt.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich,  die  Reaction  wird  sehr 
heftig,  und  es  tritt  endlich  ein  Sieden  in  der  Flüssigkeit  ein 
unter  Entwicklung  von  Dämpfen,  welche  durchdringend 
riechen  und  die  Augen  sehr  heftig  angreifen.  Dieses 
Kochen  dauert  5 — 10  Minuten,  selbst  bei  einer  schwachen 
Mischung,  bis  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  abkühlt  und 
eine  hellgrüne  Farbe  annimmt. 

Zur  Aufsammlung  der  Destillationsprodukte  bei  dieser 
Reaction  wendete  ich  einen  Apparat  an,  der  zusammen- 
gesetzt war  aus  einer  Retorte  mit  Vorstoss,  der  in  eine 
Vorlage  mündete,  an  diese  schloss  sich  mittelst  einer 
Kautchukröhre  eine  Uförmige,  mit  einer  Kältemischung 
umgebene  Röhre  an,  und  mit  dieser  war  noch  eine  zweite 
und  eine  dritte  Uförmige  Röhre  verbunden.  Die  Destilla- 
tion geht  von  selbst  von  Statten.  Man  erhält  Aldehyd, 
Salpetersäureäther,  Ameisenäther  und  Aldehyd,  vielleicht 
"eine  Aethylverbindung  und  eine  stickstoffhaltige  Verbin- 
dung; Chloral  und  Ameisensäure,  vielleicht  Chloroform  (?); 
Chlorw^asserstofifäther  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Das  sich  entwickelnde  Gas  enthält  Stickstoflfoxydul  und 
Stickstoffoxyd.  Behandelt  man  die  Produkte  der  ersten 
Destillation  mit  etwas  Bleiglätte  und  unterwirft  sie  dann 
einer  fractionirten  Destillation,  so  erkennt  man  diese  ver- 
schiedenen Produkte  an  ihren  Geruch  und  ihren  verschie- 
denen  Siedepunkten. 

Die  in  der  Retorte  bleibenden  Flüssigkeiten  Hessen 
bei  der  Destillation  die  Gegenwart  von:  Alkohol,  Essig- 
säure, Essigäther,  Oxalsäure,  Acetal  oder  einem  analogen  bei 
102**  flüchtigen  Körper  erkennen.  Durch  Sättigung  des 
Rückstandes  in  der  Retorte  mit  Kalk  erhält  man  lösliche 
und  unlösliche  Verbindungen,  als  Oxalsäuren,  salpetersauren 
Kalk  und  Chlörcalcium,  oxyglykolsauren  Kalk  und  endlich 
verharzbaj-e  Körper  unbestimmter  Natur. 


IHf  Ucrbsi  tt^tHln^widen  Vorgänge  lassen  sich  dnrcti 
MtfUid«  GleiellilBgW  MUdrücken : 

C^H,0,  +  Ml  =  2HCl  +  C,n,0,. 

Aldehyd.  ' 

.Cl.Hi0b+H0toHO'=2HO  +  C«II,O,NOj. 

Salpelersäureäther.         'l'"' 

CiH,o,*fca,=3nci-fc,HcijO,.  *** 

'      iUAfi.  Chloral.  - 

Q|HC||0|-fvWe=CiIlCla+'CiHOa,HO. 
CliloraL  '    Chloroform,  Am  eisen  sä  are. 

Wenn,  wu  man  Tonnssetzen  kann,  eine  stickstoffhal- 
tig« VerblndODg  mtt  dem  Radikal  des  Alkohol  existirt,  so 
nire  deren  Botltebnng  Ausgedrückt  durch  die  Gleichang; 

<^Hi04+KÖiiBO=2HO  +  C4HsNOt. 
Dies  «ireeln  Aeth^ttitr. 

Die  -in  4en  AediMan  der  Zersetzung  und  Destillation 
sebM  Alkohol  B^tiBdeiM  Essigsäure  und  Oxalsiture,  muM 
MMriioh  VeMakunns  SQr  Entstehung  von  den  entspre- 
ohendott  Aethwn 'geben. 


3)  U^er  die  Verbreitvt^  <ies  Fluor». 

Aus  den  Untersuchungen  von  J.  Nickles  (Compt.Tai. 
1857.  t.  XLV  (No.  10)  p.  HAI)  ergeben  eich  folgende  &e- 
sultate : 

1)  Es  Ist  Fluor  in  sehr  geringer  Menge  im  Blute  nnd 

2)  im  Harn  enthalten, 

3)  Es  findet  sich  Fluor  in  den  Knochen,  jedoch  in 
viel  geringeren  Mengen  als  man  bisher  annahm.  Nlc& 
Berzelius  enthalten  100  Grm.  Knochenerde  3  Grna.  Fiat»- 
'calcium.  Nach  des  Verf.  neuen  Bestimmungsmethoden  ent- 
hält ein  KUogrm.  Knochensubstana  kaum  5  Centigm, 
Fluorcalcinm. 

i)  Die  Quellen  ans  welchen  der  thieriscbe  Organisnni 
das  Fluor  entnimmt,  sind: 

1)  Die  Trinkwässer. 

2)  Die  Pllanzensubstanzen. 
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Beide  enthalten  es  in  so  geringer  Menge,  dass  man 
zu  seiner  Auffindung  wenigstens  ein  Kilogrm.  Asche  oder 
den  Verdampfiingsrückstand  von  einigen  Tausend  Liter 
Wasser  anwenden  muss. 

3)  Zufallig  kann  der  Organismus  auch  Fluor  aus 
Mineralwässern  entnehmen,  welche  alle  Fluorüre,  in 
grosserer  Menge  als  die  Trinkwässer,  enthalten. 

4)  Dieser  Umstand  scheint  die  Wirksamkeit  gewisser 
schwacher  Mineralwässer  zu  erklären,  wie  des  Wassers 
von  Plombieres,  Mont-Dore  etc. 

5)  Das  Wasser  der  Seine  zu  Paris  und  das  des  Rheins 
"bei  Strassburg  geschöpft,  enthielten  am  wenigsten  Fluor. 

6)  Unter  den  französischen  Flüssen  enthält  die  Somme 
bei  Amiens  am  meisten  Fluor. 

7)  Die  verschiedenen  Mineralwässer  enthalten  sehr 
ungleiche  Mengen  von  Fluorüren,  unter  den  untersuchten 
enthielten  die  meisten  Fluorüre:  das  Wasser  von  Con- 
trexeville,  von  Antogast  und  von  Chätenois  (Bas-Rhin) 
{s.  dies.  Journ.  Bd.  LXXI,  p.  319). 

8)  Dagegen  enthält  das  Meerwasser  (atlantischer 
Ocean)  nicht  wahrnehmbare  Mengen  in  300  Litern.  Hierin 
s&^igt  sich  eine  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  die- 
sen Mineralwässern  und  dem  Meerwasser,  mit  welchem 
sie  Aehnlichkeit  haben. 

9)  Das  Gesetz  der  Verbreitung  des  Fluors  auf  der 
S^dQberfläche  lässt  sich  folgendermaassen  ausdrücken: 

•     In  allen  Wässern,    welche   doppeltkohlensauren   Kalk 
enthalten,  ist  Fluorc$,lcium  vorhanden ;  es  kann  auch  Fluor 
»in  den  Gesteinen  und  Mineralien  vorkommen,  welche  durch 
.  Sedimentation  entstanden  sind. 

^v  V     10)  Die  übliche  Methode   der  Auffindung  des  Fluors 
bat  zwei  Fehler,    in  Folge  deren  Öfters  Fluor  gefunden 
:  wurde,  wo  es  nicht  vorhanden  ist. 

A.  Die  Schwefelsäure  kann  selbst  eine  Wirkung  auf 
die  Glasplatte  ausüben  (d.  Journ.  Bd.  LXXI,  383). 

B.  Sie  kann  kleine  Mengen  von  Fluorwasserstoffsäure 
enthalten. 

11)  Man  umgeht  diese  zu  Irrungen  Anlass  gebenden 
Umstände : 


A.  Dui'ch  Aiiwcnduiijj  eines  I'lättthens  v...ii  Bergkrjs- 
tiUl,  statt  der  Glasplatte  und 

B.  durch  Anwendung  einer  Säure,  welche  frei  Ton 
Fluorwasserstoffsäure  ist, 

12)  Die  vorzugsweise  zur  Zersetzung  der  Fluorure 
angewendete  Säure  ist  die  Sühwe feisäure,  die  man  reinigt 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Erwärmen  auf  150 — 180° 
wührend  einiger  Zeit 

13)  Der  Verf.  wendet  Chlorwasserstoffsäure  an,  Jie 
man  im  Handel  frei  von  Fluor  findet. 

141    All"-   n.  täure    ausgeführten   Flnor- 

be8timiiiiii  I  It  werden. 

1  1  für  lluorhaltig  angeaehn, 

w  ■   1  iren  Zersetzungsproduitea 

g'efundene  sagentien,  besonders  durch 

die  Sei  arden. 


6)    .hialj/se  Bari/ls  iiml  Slronliaiis. 

Der  narh  Böttgers  Methode  dargestellte  chlorsaure 
Baryt  hatte  hei  Versuchen,  welche  A.  Souchay  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CIl,  3811  anstellte,  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  Wächter  sie  angegeben:  BaCl  +  H.  Aber 
der  chlorsaure  Strontian  bildete  könige,  kleine  Krystalk 
die  an  der  Luft  zerflossen  und  die  Zusammensetzung 
SrCl-|-5H  hatten,  was  durchaus  nicht  mitWächter's  An- 
gaben übereinstimmt,  dagegen  besser  mit  dem  Wasser- 
gehalt, den  Chenevix  diesem  Salze  zutheilt. 

Das  Salz  war  völlig  frei  von  Kalk-  und  Barytbeimep- 
gung,  löste  sich  leicht  in  Wasser,,  etwas  schwierijjer  in 
Weingeist. 


Druckfehler! 

S.  2i6  1.  13  >.  u,  I.  oicbt  für  leicht. 

„    lyi  ,.    11  V.  u,  I.  18  für  1. 

,,    3iä   „      7  V.  o.  I    (iuckelbergif  l'iir  (iu.chelb erger. 

,,   aäii  „     ü  u.  U  1'.  u.  1..  Dornhai  für  Dornsai, 

„    257   „    H  V.  II,  1.  Verhalten  tür  Verfahren. 


X 


REGISTER 

ÜBER  DIE  DREI  BÄNDE  DES  JAHRGANGES 


185  V. 


JOUBITAL  PÜK  PRAKTISCHE  C] 
BAND  LXX— LXXII. 


liAüu: 


Joarn.  f,  prakL  Chemie.  LXXlL  8.  %^ 


A. 

Die  römischen  Zahlen  bezeichnen  den  Band ,  die  arabischen  die  Seite ,   das 
Zeichen  : :  bedeutet  das  Verhalten  des  angeführten  Körpers  zu  ...  . 

A.bel»  F.  A.,  Zusammensetzung  einiger  Eisensorten,  LXX,  213. 

Acediamin  (Strecker)  LXXII,  330. 

Acetal  und  die  Glykole  (Würtz)  LXX,  303. 

Aceiamid,   Verbindung   und  Zersetzungsprodukte  dess.   (Strecker) 

LXXII,  328. 
Acetochlorhydrine  (Berthelot  u.  de  Luca)  LXXII,  322. 
Aeeionitrile  (Schischkoff)  LXX,  482. 
Acetosalicyl  (Cahours)  LXXI,  338. 

Achillaea- Säure  =  Aconitsäure  (Hlasiwetz)  LXXII,  429. 
Ackererde^  Absorption  des  Wasserdampfes  durch  dieselbe  (v.  B«bo) 

LXXII,  273. 
Aepfelsaures  Kali  im  Rhabarbersaft  (Kopp)  LXX,  307. 
Aequivalent  des  Chroms  (Berlin)  LXXI,  191. 
Aequivalente  des  Gadmiums  und  Mangans  (v.  Hauer)  LXXII,  33ii. 

—  des  Nickels  u.  Kobalts  (Schneider)  LXXII,  46. 
Äeiher,  Büdung  ders.  (Bouis)  LXXII,  308. 

— ,  piperinsaurer  (v.  Babo  u.  Keller)  LXXII,  68. 

— ,  zusammengesetzte,  des  Cetylalkohols  (Becker)  LXXI,  496. 

Äetkerarten,  Verb.  ders.  mit  Arachinsäure  (Caldwell)  LXXI,  192. 

Äethylamin,  Darstellung  aus  Harnstoff  (Tuttle)  LXXI,  128. 

Aethylhenzoläiher  (Limpricht)  LXXI,  116. 

Mihyloxyd,  phloretinsaures  (Hlasiwetz)  LXXII,  404. 

Mtherphosphorsäure,  Gewinnung  ders.  (Tuttle)  LXX,  506. 

Alanm  n.  Leucin  (Limpricht)  LXXI,  185. 

Alaun,  Auffindung  dess.  im  Brod  (Hadon)  LXXII,  378. 

— ,  V  Gewinnung   der   Alkalisulphate   aus    demselben    (Fratikland) 

LXXI,  120. 
^Ummin  ::  Salzsäure  (Rochleder)  LXXU,  392. 

—  ::  übermangansaurem  Kali  (Städeler)  LXXII,  251. 
^buminsubstanzen f  Zersetzungsprod.  ders.  (Mühlhäuser)  LXX,  484. 
^dehyd-AmmonUUc ,    saures   schwefligsaurcs,    eine  Modification  dess. 

(Petersen)  LXXI,  497. 
-,    Darstellung  dess.  (v.  Babo)  LXXII,  88. 
^dehyde  aus  ihren  entsprechenden  Säuren  (Piria)  LXX^  239. 
"  y   Umwandlung  dtcrs.  in  Alkohole  (LimpricYiV)  liX-Xl,  VV^. 
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Aldehyde,  Zusammenhang  ders.  mit  den  zweiatomigen  Alkohoks 
(Engelhardt)  LXXII,  230. 

ÄtkaHen  ::  Chlorrubian  (Schunck)  LXX,  175. 

— ,  oxals.  Salse  ders.  (Souchay  n.  Lenssen)  LXX,  355. 

rr-,  schwefeis.,  Gewinnung  ders.  aus  Alaunen  (Frankland)  LXXI,120. 

AikaHsihcate  (Fremy)  LXXI,  180. 

Äikaioid  einer  neuen  Chinarinde  (Wittstein)  LXXII,  101  n.  (A.  Erd- 
mann) LXX,  4!i2, 

AlkaUnde,  über  deren  Ermittelung  (Otto)  LXX,  117. 

— ,  optische  Eigenschaften  der  mit  dem  Chinin  verwandten  (Hera- 
path)  LXXII,  104. 

Alkohol  : :  Chlor  (Lieben)  LXXI,  438. 

—  f:  Königswasser  (Bonnet)  LXXII,  460. 

— .  : :  Salpetersfture  (Debus)  LXX,  180  und  LXXI,  30JS. 

Alkohole,  polyatomische  (Berthelot)  LXXH,  315., 

— ,  zweiatomige,  Zusammenhang  ders.  mit  den  Aldehyden  (Engel- 
hardt) LXXII,  ;J30. 

AUylbromür  (Würtz)  LXXn,  3:^5. 

Ahmimum  ::  Salzlösungen  (Massen)  LXXI,  370. 

— ,  ehem.  Eigenschiaften  dess.  (DeTille)  LXXI.  368. 

— ,  Reduction  aus  Eryolith  (Wo  hl  er)  LXX,  IM. 

— ,  Verh.  auf  trocknem  Wege  (Ch.  n.  A.  Tissier)  LXXI,  76. 

Ahtminiumeisendoppelcyanür  (Tissier)  LXXII,  457. 

Äluminiumjodür,  Darstellung  dess.  (Weber)  LXXII,  191. 

Aluminiurnlegirungen  (Dcbray)  LXXI,  74. 

Aluminiumplatinchlorid  (Salm-Horstmar)  LXX,  121. 

Amalgam  von  Eisen  (Böttgcr)  LXX,  436. 

— ,  ein  technisch  angewendetes  (König)  LXX,  64. 

Ameisensaufe  Salze,  Verb.  ders.  mit  salpetersauren  Salzen  (Lucius) 
LXXU,  459. 

Amid-Molyhdänverhindungen  (Tuttle)  LXX,  507. 

Amide  der  Phosphorsäure  (Schiff)  LXXI,  161  u.  LXXII,  331. 

—  ::  Schwefelsäure  (Bück  ton  u.  Hof  mann)  LXX,  470. 

— ,    zwcibas.    Radikale    enthaltende,    Constitution    ders.    (Heintz) 

LXXII,  129. 
Amidobenzoesäure  u.  Biamidobenzoesäurc  (Voit)  LXX,  49. 
Amidsäuren  der  einbasischen  Säuren  (Cahours)  LXXII,  112. 
Aminkohaltsesquioxyde  ::  schwefliger  Säure  (Künzel)  LXXH,  209. 
Ammoniak  ::  Dibromhydrin  (Berthelot  u.  Luca)  LXX,  360. 

—  und  Luft  ::  Kupfer  (Tuttle)  LXX,  505. 

— ,  arsenigsaures,  Bildung  dess.  (Luynes)  LXXII,  180. 

—  in  Mineralwässern  (Bouis)  LXX,  252. 

— ,  valeriansaures,  Bereitung  dess.  (Robiquet)  LXXII,  128. 
Ammoniakbasen  im  peruan.  Guano  (Hesse)  LXX,    60  und  (Lucius) 

LXX,  268. 
Ammoniakverlust  des  peruan.Guano  (Bobierre)  LXX,  383. 
jimmonium-Eisenchlorid  ^Geut\i>  liXIXl,  \^^» 
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Ammoniumoxydy  schwefligs..  Zersetzung  dess.  (Rochled er)  LXX,  316. 
Amylcarbaminsäure ,     gleiche    Zusammensetzung     ders.     mit    Leucin 

(Strecker)  LXXII,  J18. 
Amylen,  Darstellung  dess.  (Duroy)  LXXI,  513. 
Amyloxyd,  phloretins.  (Hlasiwetz)  LXXII,  407. 
Anderson,  Th.,  einige  Bestandthcile  des  Opiums,  LXX,  296. 
— ,  Zusammensetzung  des  Paraffins  verschied.  Ursprungs,  LXXII,  379. 
Amssäure,  wasserfreie  (Pisani)  LXXI,  189. 
— ,  Oxydationsprod.  des  Carajuru  (Erdmann)  LXXI,  198. 
Anihranilsäure,  Verb.  ders.  mit  Säuren  (Kübel)  LXXI,  495. 
Antimonzinnoher^  Bereitung  dess.  (Böttger)  LXX,  438. 
Apparat  zur  volumetrischen  Analyse  (Erdmann)  LXXI,  193. 

—  zur  Darstellung  der  Flusssäure  (Stromeyer)  LXX,  244. 

—  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  (Simmler)  LXXI,  158. 

—  zur  Darstellung  von  wasserhaltigen   kohlens.  Erden   und  Metall- 
oxyden (Damour)  LXXI,  375. 

—  zur  Darstellung  von  Ozon- Wasserstoff  (Osannj  LXXI,  355. 
Apparate,  zwei,  für  ehem.  Hörsäle  (Fresenius)  LXX,  217. 
Arachinsäure ,   Verb.  ders.  mit  Aetherarten  (Caldwell)   LXXI,  192. 
Arendt,  R.,  u.  Knop,  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst  Uran, 

LXX,  385. 
— ,  Analyse  von  Pflanzenaschen,  LXXI,  03. 
— ,  Eigenschaften  einiger  Uransalze,  LXXI,  68. 
Arsenige  Säure^  Eigenschaften  ders.  (Luynes)  LXXII,  181. 
Arsenik,    Bestimmung   geringer   Mengen   bei    Anwesenheit    von    viel 

Kupfer  (Field)  LXXII,  183. 
— ,  Ausraittclung  dess.  (Otto)  LXX,  117. 
Asche  des  Casein  (VÖlckel)  LXXI,  118. 

—  verschiedener  Stärkesorten  (Wolff)  LXXI,  91. 
Aschenanalyse  von  Buchenholz  (Eckard)  LXX,  376. 

—  von  China  pseudoregia  ( W  i  1 1  s  t  e  i  n)  LXXII ,  1 03. 

—  von  Lycop.  denticul.  (Solms-Laubach)  LXX,  373. 
— ,  Methode  der  (Arendt  u.  Knop)  LXXI,  63. 

—  der  Runkelrüben  (Müller)  LXX,  257. 

—  von  Samen  (Mayer)  LXX,  491. 

—  der  Trapa  natuns  (v-  Gorup-Besanez)  LXX,  240. 

—  der  Wucherblume  (Bangert)  LXX,  85. 

Atomgennchtshestimmung  des  Chrom  (Berlin)  LXXI,  191.  s.  a.  Aequiv. 
Aubel,  C.  und  Ramdohr,   Trennung  des  Cadmiumoxyds  von  Zink, 

LXXn,  184. 
Avenlurin-  und  Hämatinonglas  (Pettenkofer)  LXXII,  50. 

B. 

Babo,  V.,  Zersetzunsprodukte  des  Ciuchonins,  LXXII,  73. 

— ,  Aldehyd- Ammoniak,  LXXII,  88^ 

— ,  Absorption  des  Wasserdampfes  durch  die  Ackererde^LXXll,  TA*^, 
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Bnhrt.  v„   u,  KcHer,  l'ipfrmsSuiT,  LXXII.  iS 

Kaeyer,  A-,  Methylehlorör,  LXXII.  33i. 

Bailley,  J.  W.,  Kiesetsfiurc  ia  den  Orgnmsmen.  LXX.  03. 

Bangert.  Fr.,  Asche  der  Wucherblume,  LXX,  85. 

Barreewill,  ReagöiiB  iiuf  Mangan.  Ht^.ClOj.As.PO,,  LSXI.  317, 

Baryt,  clilorsfturer,  Analyse  dcBB.  (Souchay)  LXXII,  46i. 

Barytgehalt  eines  SandsteioN  u.  der  Bucbenasche  (Kckaril  u-  I.ulter- 

korth)  LXX,  37fl- 
Batit,  neue,  einer  Chinarinde  (A.Erdmann)  LXX,«2i  (Wiltsleial 

LXXU,  101. 
Bait,  neue,  ana  der  FleiBchflüssigkeit  (Strecker)  LXXIIlIIiI. 
Bmen,  Ermittelung  der&.  (Otto)  LXX,  117. 

— ,  künBtl.  sauerstoIThaltige,  neue  Heilte  ders.  (Clogs)  LXXi  1T)< 
— ,  künetl.  Btkkstofflialtige  (Sonnenschein)  LXX,  170. 
— .  neues  Keagens  auf  dies.  (v.   Dema.)  LXXI,  i9S. 
— .  phosphorlialtige  (Cahours  u.  Hofniann)  LXX,  364. 
Bandrimont,  E.,  neuer  Schwefelkohlenstoff,  LXXI,  365. 
Baumert,  M„  Ozon,  LXX,  1*6. 

Becker,  G.,  zusammengesetzte  Aether  des  Cetylalkohols,  LXXI, 
— ,  küuatl.  Darstellung  der  Margarin säure,  LXXU,  136. 
Bemaminsäure  (Schiff)  LXXI,  198. 
— ,  Derivate  der»,  (v.  Derns.)  LXX,  282. 
Seazia  ::  Brom  (Couper)  LXXII,  381. 
Bemotäther.  Verb.  dena.  (Wicke)  LXXI,  «fi. 
fiffBio/aM-oAöi  (Limpricht)  LXXI,  115;  (Wicke)  LXXI.  156. 
BentimiMI  (Schiff)  LXXI,  18». 
— ,  Derivate  dcra.  LXX.  280. 
Btntoylgaütmäure  {Nachbaor)  LXXII,  439. 
Bcnzoi/herbindiingen  |Voit)  LXX,  i9. 

Berlin,  J..  Harnsäure  :;  alkal.  Kupferosydlösuug,  LXXI,  I8i. 
— ,  Bemerkungen  i.  AtonigewichtsbeHtimmung  des  Chroms,  LXXI,  191, 
Bergmann,  Analysen  von  Melcoreiflen,  LXXI,  56. 
Berthelot,  Synthese  von  Kohlen  wasserst  offen  LXX.  253. 
— .  geistige  Gahrung,  LXXI,  321. 
^,  Bildung  des  unlöslichen  Schwefels,  LXXI,  3ö0. 
— ,  Zustände  des  Schwefels,  LXXII,  103. 

—    ekehrte  Substitutionen,  LXXI,  i3!. 

ung  dos  Maiiiiite  u.  des  Glycerins  in  einen  eigentl.  Zucker, 
7. 

Verbindung  der  Wies  erst  offsäuren  mit  den  Kohlenwasser- 
r  Alkohole,  LXXn.  l(lfi. 
mische  Alkohole,  LXXII,  315- 

a,  Chlorphoephor  u.  Bromphosphor  ;  ;  Glycerin.  LXX,  1«. 
./.  ^       ~'     erina   mit  Chlorwaeseretoff-.   Brom  Wasserstoff-  n, 
,  317. 

wg  mittelst  Platinclsctroden,  LXXI,  320. 
en-  u,  Stahlfabrikatiou,  LXX,  IUI. 
majer)  l.X'X.,  llXi. 


Xi,  IT» 

:^xxi,  m  1 
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Bibromphloretinsäure  (Hlasiwetz)  LXXII,  413. 

Bierhefe,   Fäulnissprodukte    ders.    (Müller)  LXX,  65   und    (Hesse) 

LXX,  34  u.  LXXI,  471. 
Bimethylamin  (Petersen)  LXXI,  490. 

BiniiropMoretinsäure  u.  deren  Salze  (Hlasiwetz)  LXXII,  408. 
Biitef Stoff  2LUS  Lycop.  Cham.  (Kamp)  LXX,  371. 
Blausäure  im  Manioc  (Payen)  LXXI,  175. 

Blei,  gediegenes  u.  Bleioxyd,  dessen  Vorkommen  (Wohl er)  LXX,  192. 
— ,   Einwirkung   des   Quell-   u.  Flusswassers   auf  dass.  (Medlock) 

LXXU,  277. 
Bleimere,  Analyse  ders.  (Heddlc)  LXX,  1)22. 
Bleioxydy  schwefeis.,  Anwendung  dess.  statt  des  Bleiweisses  (Massen) 

LXXI,  313. 
Blomstrand,  C.  W.,  Verh.  des  Chlors  zum  Molybdän,  LXXI,  449. 
Bobierre,  A.,  Ammoniakyerlust  des  peruan.  Guano,  LXX,  383. 
— ,  Guano  phosphatiqucy  LXXII,  177. 
JBödecker,G.,  u.  Struckmann,  Gallaktinsäure  u.  Pektolaktins&ure, 

LXX,  414. 
Böttger,  R.,  ehem.  u.  physik.  Miscellen,  LXX,  431. 
Bonnet,  H.,  Analyse  der  Knochen,  LXXII,  306. 
— ,  Königswasser  ::  Alkohol,  LXXH,  460. 
Bor  (Wöhler  u.  Deville)  LXX,  344  u.  LXXI,  38. 

—  und  einige  seiner  Verbindungen  (v.  Dens.)  LXXII,  284. 
Borsäure,  quant.  Best.  ders.  (Stromeyer)  LXX,  241. 
Borsäurefumarolen,  toscanische  (Schmidt)  LXXI,  443. 
Bouis,  J.,  Ammoniak  in  einigen  Mineralwässern,  LXX,  252. 
— ,  Theorie  der  Verseifung  u.  Bildung  der  Aether,  LXXII,  308. 
Brod,  Auffindung  des  Alauns  in  dems.  (Hadon)  LXXII,  378. 
Brom,  volumetr.  Bestimmung  dess.  (Pisanij  LXXII,  266. 

—  ::  Benzin  (Coup er)  LXXII,  381.  • 

—  :  :  Essigsäure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXII,  336. 
Bromwasserstoffsäure,  Verbindung  ders.  mit  Glycerin  (Berthelot  u. 

Luca)  LXXII,  317. 
Bronzen,  antike,  Oldenburg.  (Erdmann)  LXXI,  213. 
Brown,  E.  O.,  neue  Titrirmethode  des  Kupfers,  LXXII,  369. 
Brucin,  chroms.  (Horsley)  LXXII,  314. 

Brunner,  C,  Darstellung  u.  Eigensch.  des  Mangans,  LXXI,  77. 
Büchner,  M.,  Kohlenstoff-  u.  Siliciumgeh.  d.  Roheisens,  LXXII,  364. 
Buckton,   G.,  u.  Hofmann,  Schwefelsäure  ::  Nitrilen  iL  Amiden, 

LXX,  470. 
Bürette  mit  Schwimmer  (Erdmann)  LXXI,  193. 
Buff,  H.,  Zersetzungprodukte  des  Schwefelcyanäthylens ,  LXX,  504. 

—  u.  Wöhler,  neue  Oxydationsstufe  des  Siliciums,  LXXI,  179. 
,  neue  Siliciumverbindungen,  LXXI,  445. 

Bunsen,  R.,  u.  Roscoe,  photochem.  Untersuchungen,  LXXI,  129. 
Puttersäure,  Bildungsweise  ders.  (Kraut)  LXXI,  515. 

—  im  Sekrete  von  Käfern  (Pelouze)  LXX,  315. 
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c. 

Cadmium.  Aequivalent  dcss,  (t,  Hauer)  LXXIT,  338. 
Cadmiumüthyl  (Wanklyn)  LXX.  392. 

Cadmiumoxyd,  schwefele.,  ZusammeriB,  deK».  (v.  HaocrJ  LXXII,  JTt 
— ,  Trennung  von  Zink  (Äubel  u,  Ramdohr)  LXXII,  184- 
Caboura,  A.,  Amidsäuren  der  einbasischen  Säuren,  LXXTI,  111 
— ,  Derivate  des  SalicyU  n.  Jodöre  organ.  Radikale,  LXXI,  SST. 

—  n.  Hofmann,  phosphorhidCigc  Basen,  LXX,  3Si. 
Caidwell,  C,  Verb,  der  ArachiuBSure  mit  Aethcrarten.  LXXt,  lü, 

—  u.  GöBsmaan,  Zersetzungsprod.  der  HypogäsSure,  LXX,  T). 
Caloi,  E.,  Analyse  dsr  Nelkensäure,  LXX,  125. 

CaUert,  C,  Trennung  des  Zinks  von  Kupfer  mittelst  HS,  LXXI.  la. 
— .  u.    Johnson,  ehem.  Veränderung,    welche    das  Gusseben  Iiti 

seiner  Umwandlung  in  Schmiedeeisen  erleidet,  LXXll,  280. 
Campbell.  D..  Enthärtung  des  Wassers,  LXXI,  (21. 
Cumpher  :'.  Schwefelsäure  fCbsntard)  LXXI,  310. 
Capronaäure.  Bildungswoise  dera.  (Kraut)  LXXI,  515. 
Caprylaldehyd  u.  Caprylulkohul  (Stadelcr)  LXXU.  241. 
Carajuru,  rother  Farbatoff  (Erdmann)  LXXI,  198. 
Carl,  Fr.,  (lemcindebadquelle  zu  Wiesbaden,  LXX,  89, 
Caron,  H.,  u.  Deville,  Magnesium,  LXXI,  48. 
— ,  SUicium  u.  Verb.  dess.  mit  Mctalleu,  LXXII,  205, 
Casem  (VÖlctcel)  LXXI,  113. 
Casskrbraun  (Bowuey)  LXXI,  120 

Caticjila  der  Pflanzen,  Analysen  ders.  (Payen)  LXX,  255 
Cetylalkohol,  zus.imm  enge  setzte  Auther  desa.  (Becker)  LXXI,  4)6, 
Cctylcyanür  (v.  Dems.)  LXXH,  126. 

Chance],  G.,  neue  Rcactionen  des  Chromoiyds,  LXX,  378. 
Cti.iut3rd,  J„  Schwefelsäure  :;  Japan-Campher.  LXXI.  3IÖ. 
Chevrcul,  Analyse  des  WoUsch weisses.  LXX,  256, 
— ,  Bildungawciae  dos  Schwefelciscns,  LXX,  320. 
Ckka.  rother  FarbstofT  (Erdmann)  LXXI.  198. 
Chinannäe,  neue,  u.  deren  Aikaloid  (Wittstein)    LXXII,    101;   unä 

(A.  Erdmann)  LXX,  422. 
Chlor,    Bestimmung    dess.     in   stick  st  ofTh  altigen     organ.    Substanien 

(Neubauer  u.  Kerner)  LXXI,  122. 
— ,  volumetr.  Bestimmung  dess.  (Pisani)  LXXU,  266. 

—  ::  Alkohol  (Lieben)  LXXI,  438- 

—  ;  :  Molybdän  (Blomatrand)  LXXI,  449. 

—  ::  Rubian  (SchunckJ  LXX,   11)9.  " 
C/Uoi-aeetale,  Entstehung  ders.  (Lieben)  LXXI,  438. 
Ckloraeett/l  -. :  S all cylwass ersoff  (Schüler)  LXXH,  358. 
Chlorammonium  -.-.  SehwefelphosphoT  (Pauli)  LXX,  447. 
CklorbenzoBsätire  (Limpricht  u.  t.  Ualar)  LXXI,  493. 
Chlorbenzol  (Wicke)  LXXI,  42fi. 

— ,  DarsteUung  u.  Verhalten  dess.  (Engelhardi]  LXXII,  133. 
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Chlorcalcium  u.  essigs.  Kalk  für  unverbrennbare  Zeuge  (Mas so n) 
LXXI,  313. 

Chlorkalklösung  in  der  Wärme  (Schlieper)  LXX,  374. 

Chlorphloretinsävre  (Hlasiwetz)  LXXII,  414. 

Chlorwasserstoffsäure,  Verb.  ders.  mit  Glycerin  (Berthelot  u.  Luca) 
LXXII,  317. 

Chlorzink  ::  Hippursäure  (Gössmann)  LXX,  294. 

Chondrin,  Erzeugung  dess.  aus  Albumin  (Rochleder)  LXXII,  392. 

Chrom,  Bemerkungen  zur  Atomgewichtsbestimmung  dess.  (Berlin) 
LXXI,  191. 

— ,  krystallisirtes  u.  seine  Legirungen  (Fremy)  LXXI,  79. 

Chromoxydt  neue  Reactionen  dess.  (Chane el)  LXX,  378. 

Church,  A.  H.,  Parabenzol,  LXXII,  124. 

Cinchonidin,  Alkaloid  einer  neuen  Chinarinde  (Witt  st  ein)  LXXII,  101. 

Cinchonm,  Zcrsetzungsprod.  dess.  (v.  Babo)  LXXII,  73. 

Claus,  F.  C,  Schwefelcyanverbindungen,  LXX,  52. 

Cloetta,  A.,  Vork.  von  Inosit,  Harnsäure,  Taurin  u.  Leucin  im  Or- 
ganismus, LXX,  112. 

Cloez,  S.,  Jodkalium  als  Reagens  auf  Ozon,  LXX,  319. 

— ,  neue  Reihe  künstl.  sauerstoffhaltiger  Basen,  LXXI,  172. 

Cochenille,  volum.  Bestimmung  ihres  Werthes  (Penny)  LXXI,  119. 

Codetn,  medicin.  Wirkung  dess.  (Robiquet)  LXXII,  271. 

Colchicmn,  (Oberlin)  LXXI,  112. 

Coste,  Wässer  artesischer  Brunnen,  LXXI,  401. 

Couper,  A.,  Brom  ::  Benzin,  LXXII,  381. 

Cyancetyl  (Becker)  LXXII,  126. 

Cyankalium  ::  Phosphorkupfer  (Böttger)  LXX,  442. 

—  ::  Tellur  (Oppenheim)  LXXI,  279. 
Cyar^henyl  {Sc^i ff)  LXXI,  188. 
Cyanwassersioffsäure  im  Manioc  (Payen)  LXXI,  175. 
Cyclamin  (de  Luca)  LXXI,  330. 

D. 

Damour,  A.,  vergleichende  Mineralanalysen,  LXX,  376. 

— ,  jodhaltiges  bas.-essigs.  Lanthan,  LXXI,  305. 

— ,  Bildung  von  kohlens.  Erden  u.  Metalloxyden.  LXXI,  375. 

Daubeny,  indirecte  Ermittelung    der  Phosphorsäure   in  Gesteinen, 

LXXI,  127. 
Dävidsonit,  Anal.  dess.  (Heddle)  LXX,  124. 
Debray,  H.,  Aluminiumlegirungen,  LXXI,  74. 

—  u.  Deville,  Platinmetalle  und  deren  Behandlung  auf  trocknem 
Wege,  LXXI,  371. 

Debus,    H.,    Alkohol   ::    Salpetersäure   bei   gewöhnl.    Temperatur, 

LXX,  180. 
— ,  Alkohol  : :  Salpetersäure,  LXXI,  302. 
Desaga,  Preise  der  patentirten  Gasbrenner,  LXX,  31(i. 


esiu         II     UrEprung  des  Salpeters,  LXXI,  37^ 
eatiiigac^,  Trimethylamia  im  McnRcbenharn .  LXX,  502. 
Detlilfalioruprotlukle  At»  bitiimiii&seD  Sandes  von  Heide  (Eogelbiclil 
LXXII.  174. 

—  der  Bogbead-Kohle  (Williams)  LXXll,   178. 

Dcvillc,    F      einige    allgem.    Methoden    lur   DarstetluDg    einfach« 

Köinpr  (I,  389. 

— ,  .  1.  Fluorwetalle.  LXXI.  293. 

— ,  I.  inschailen  des  Aluminiams,  LXXI,  368, 

—  u.      .       ..  Magnesium.  LXXI,  46. 

■,  SLicium  u.  Verb.  dcss.  mit  Metallen,  LXXII,  205. 

—  u.   Debrsjr,    Platinmetalle    u.    deren    Behandlung     auf    (rucinem 
Wege,  LXXI,  371. 

-  u.  WSIilcr,  Bor,  LXX,  344  'XI.  M. 

,    neue  Beobachtungen   über   d;      Bor  u.  einige  seiner  Verbind, 

T.XXU.  2S4, 

•mhydrin  :  .  Ammoniah,  Zinn,   P     epborbromid  (Oerthelot  und 
...aea)  LXX,  380. 
Dibttlyrylgalhitsaure  (Sichhaaeii  LXXII.  43S, 
Dick,  A.,  u,  Miller,  Wismnthlegirung,  LXX,  13T, 
isitipheloUmre  (ßuff)  LXX.  ä04. 

'i'aper.  J.  W,,  MaasBbestiminuQg  der  cbem,  Wirkung  des  Lieh«, 
LXXII,  378, 
Droege,  Fr..  lufifach.ehromfj.  Knpferoxyd,  LXX,  (48. 
DugUr«,  neues  Lager  von  phoaphors,  Kalk,  LXX,   500. 
Duppa,  B.  F.,  u.  Perkin,  Brom  .:  EssigBaure,  LXXII,  337. 
Duroy,  P.,  Darsteituag  des  Amylen,   LXXI,  »13. 
Duaart,  L-,  Auffindung  des  Phoaphors,  LXX,  378. 


Ebermayer,  E.,  über  die  Fuchs'sche  Eisenprobe,  LXX,  143. 

— ,  Vers,  über  Stabeis enbild.  nach  Bessemer's  Methode,  LXX,  336, 

Eckard,  E.,  Barjtgehalt  einer  Buchenasche,  LXX,  376. 

Edwards,  B,.  Titaneisensand,  LXX,  124. 

Eglinger,  A„  Analyse  eines  Schalsteins,  LXXI,  380. 

EUen  ::  Chloriden  (Böttger)  LXX,  436. 

—  u.  Mangangehalt  d,  Trapa  natan»  (t,  Gorup-Besanez)  LXX,  W. 

EUenalumitäumdoppelcyanür  (Tissier)  LXXII,  457. 

Eilenamalgam  (Böttger)  LXX,  43«, 

Eisenehlorid- Ammonium  (Genth)  LXXI,  184. 

Eiienoxyd,  Trennung  desa.  von  der  Phosphors.  (Mayer)  LXXI.  H. 

Eiimoxydul  ::  Silberoxyd  (Kose)  LXXI,  407. 

EUayu-obf  nach  Fuchs,  L'nbrauchbarkeit  ders.  (Ebermayer)  LXX, 

143. 
— ,  Brauchbarkeit  u.  AuBfähraog  den.  (Löwe)  LXXII,  SS. 
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Eisenprobe  nach  Fuchs,  Brauchbarkeit  und  Ausführung  ders.  auf 
heissem  und  auf  kaltem  Wege  (König)  LXXII,  36. 

Eisensorten,  Zusammensetzung  einiger  (Abel)  LXX,  213. 

Engelbach,  Th.,  Destillationsprodukte  des  bituminösen  Sandes  von 
Heide  in  Holstein,  LXXÜ,  174. 

Engelhardt,  A.,  Zusammenhang  der  Aldehyde  mit  den  zweiatomi- 
gen Alkoholen,  LXXH,  230. 

— ,  Metalloxyde,  LXXII,  298. 

Enthärtung  des  Wassers  (Campbell)  LXXI,  121. 

Epidermis  der  Pflanzen,  Analyse  ders.  (Payen)  LXX,  255. 

Erden,  oxals.  (Souchay  u.  Lenssen)  LXX,  356  u.  LXX,  42. 

— ,  wasserhaltige,  kohlens.  (Damour)  LXXI,  375. 

Er d mann,  A.,  Huanokin,  Basis  der  Chinarinde,  LXX,  422. 

Erdmann,  O.  L. ,  krystallisirtes  Platin,  LXXI,  190. 

— ,  Schwimmerbürette ,  Euxanthinsäure  u.  Euxanthon,  Carajuru,  Isa- 
tinbilduDg,  Guanoprüfung,  antike  Bronzen,  LXXI,  193. 

Erhitzen  von  Substanzen  über  100«,  neue  Methode  (Wöhler)  LXXII, 
377. 

Essigsäure  ::  Brom  (Perkin  u.  Duppa)  LXXII,  336. 

— ,  Verb.  ders.  mit  Glycerin,  (Berthelot  u.  Luca)  LXXII,  317. 

Essigsaure  Salze,  Verb.  ders.  mit  Salpeters.  Salzen  (Lucius)  LXXII,  457. 

Euxanthinsäure  u.  Euxanthon,  Zusammensetzung  ders.  (Erdmann) 
LXXI,  195. 

F. 

Farben,  Fixation  ders.  in  der  Färberei  (Kuhlmann)  LXXI,  347. 
Farbstoff  (Yhi.Ym)  ein  neuer  (König)  LXXI,  98. 
Farbstoffe,  zwei  Mineralsubst.  als  (Rowney)  LXXI,  119. 
Fäulnissprod.  der  Bierhefe  (Hesse)  LXX,  34  u.  LXXI,  471. 

—  (Müller)  LXX,  65. 

Fett  der  Kaffeebohnen  (Röchle der)  LXXII,  393. 

Fettsäure,  künstl.  Erzeugung  einer  solchen  von  der  Formel  Qzi1H%^0% 

(Heintz)  LXXII,  173. 
Fichten-  u.  Panochezucker  (Johnson)  LXX,  245. 
Field,  Fr.,  bas.  Kupferchlorid  in  der  Hitze,  LXX,  62. 
— ,  Silber  im  Seewasser,  LXXI,  516. 
— ,  Bestimmung  geringer  Mengen   von  Arsenik  bei  Gegenwart  von 

viel  Kupfer,  LXXII,  183. 
Fixation  der  Farben  in  der  Färberei  (Kuhlmann)  LXXL  347. 
Flavin,  neues  Färbematerial  (König)  LXXI,  98. 
FleischfHissigkeit,  neue  Base  aus  ders.  (Strecker)  LXXII,  116; 
Fhior,  Auffindung  dess.  (Nickles)  LXXI,  319  u.  383. 

—  in  den  Mineralwässern  von  Plombieres  (v.  Dems.)  LXXI,  319, 
— ,  Verbreitung  dess.  (v.  Dems.)  LXXII,  462. 

Fiuormetalle  (Deville)  LXXI,  293. 


■    Jgfl^  Register  • 

Fluontassertlol^äur«,  Danttcllnög  ders.  (Stromeyer)  LXX,  1\i. 
•  Forbes,  D.,  Analyse  Tcn  Kolkstoineo,  LXXU,  1H7. 

Fordos,  Bestimmung  des  Morptiuim  im  Opium,  LXXI.  335. 

Frankland,  G.,  aeuc  stickstofflialt.  orgau.  Säureo,  LXX,  TS.4 

— ,  Gewinnung  der  Alkali sulphute  nus  Alaunen,  LXXI,  120, 
.Fraxm.  DarsIcUung  dess.  (Salm-Horstmar)  LXXI.  512. 

Fremy,  E.,  krystnll.  Chrom  u.  seine  Legirungcn,  LXXI,  79. 

— ,   Untersuchungen  über  die  Silicate,  LXXI.  180. 
s  Fresenius,  R.,  Mineralquelle  zu  "Weilbach,  LXX,  ). 

— ,  zwei  Kweckmäfisige  Apparate  für  Auditorien,  LXX,  217. 

— ,  MineralqueUc  au  Geilnau,  LXXII,  1. 

Friedländor,  S.,  SübSthylinm  u.  dessen  Verb..  LXX,  ÜB. 

Fritxsehe,  J.,  Bildung  von  Glauberit  auf  nassem  Wege  u.  über  n 
zweites  Doppelsalz  von  «chwefels.  Natron  u,  HchwcfeU.  K»lki 
LXXII.  2BI. 

Fucb«'scbe  El»enprobc,  (Ebermayer)  LXX,  143;  (Löwe)  LSXU, 

p«6;  (König)  LXXII,  3n. 

I  « 

etkrmg.  geistige  (Berthelot)  LXXI,  331. 

Gäifyuäure   aus   HypogilsHure   u.    salpetriger  Säure  (Caldwell  «od 

GÖBsmaon)  LXX,  7fl. 
Gallakfaaäare  (BÖdeeker  u.  Struckmauu)  LXX.  ili. 
Galle  von  Python  tlgrit  (Scbioasberger)  LXXL  315. 
— ,  krystaltisirte,  DaretcUung  ders.  (Städeler)  LXXII,  257. 
GaUin  statt  Pyrogallus^aure  (EÖBiiig)  LXXI,  329. 
GaUutiäure,  deren  Entstehung  aus  Gerbsäure  (Horsley)  LXXII,  IB. 
— ,  einige  Derivate  ders.  (Nachbauor)  LXXII.  431. 
Ganahi,  R.,  salpetrige  Säure  :  :  Naphtylamin,  LXX,  125. 
Gasbraaifr,  putentirte  (Desaga)  310. 
Gaudin,  A.,  Darstellung  weisser  Sapphire  LXXI,  381. 
Gekim.  Bcstandtbeile  dess.  (MuUcr)  LXXII,  122. 
Gemieierz,  Vanadin  in  dems.  (Wohler)  LXXI,  «7. 
Gelbschaten,  chinesische  (Rochlederl  LXXU,  39i. 
G^lis.   A..   Umbildung  des   loslichen  Gummi  in  den  unlÖHÜchca  tu- 

stand.  LXXI,  378. 
Genth,  G.,  Ämmouiuin-Eisenciilorid,  LXXI.  164. 
Gentb,  F.  A.,  u.  Gibbs,  ammoniakalische  Kobaltbaaen,  LXXII,  118. 
Gerben   der  thieriscbcn  Haut  fPaytn)  LXXI.  3il. 
Gerbsäure,  Urawaiidl.  ders.  in  Gallussäure  (Horsley)  LXXII,  133. 
Gericke,  H.,  Sulphobenzid Verbindungen,  LXX,  424. 
Gibbs,  W.,  u.  Genth,  ammoniakal.  Eobaltbasen,  fcXXII,  US. 
Gisekc,  L.,  eine  Quelle  für  Selen,  LXXL  512. 
Gladstone,  J,  H.,  DarsteUung  des  Nitroglycerins,  LXXII,  380. 
Glas,  Versilberung,  Vergoldung  u.  Verplatinirung  ders.  (Petitjeius) 

LXX,  187. 
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Glas  :  :  Wasser  (Pelouzc)  LXXI,  49. 

— : :  Säuren  (Nie  kl  es)  LXXI,  383. 

Glauherlt,  Bildung  des«,  auf  nassem  Wege  (Fritzsche)  LXXII,  291. 

Ghjcerinw  Chlor- u.  Broniphosphor  (Berthelot  u.  Luca)  LXX,  360. 

Giycerin,    Umbildung   dess.    in    einen  eigeutl.  Zucker  (Berthelot) 

LXXI,  507. 
— ,  Verb.  dess.  mit  Chlorwasserstoff-,  Bromwasserstoff- u.  Essigsäure 

(Berthelot  u.  Luca)  LXXII,  3 J 7. 
— ,  künstl.  Bildung  dess.  (Wurtz)  LXXI,  110  u.  LXXII,  325. 
"Clucoside,  Wirkung  des  Speichels  auf  dies.  (Stadel er)  LXXII,  250. 
Gli/kole  u.  Acetal  (Wurtz)  LXX,  303. 
Glykoxylsäure  (Debus)  LXX,  181. 

Glyoxal  aus  Salpetersäure  u.  Alkohol  (v.  Dems.)  LXXI,  302. 
Gössmann,  A.,  krystallisirtes  Schwefelcyansilber  LXX,  245. 
— ,  Triphenylamin  ein  Zersetzungsprodukt  des  Zimmtöls,  LXX,  288. 
— ,  Hippursäure  :  :  Chlorzink,  LXX,  294. 

—  u.  Caldwell,  Zersetzungsproduktc  der  Hypogäsäure,  LXX,  79. 

—  u.  Petersen,  Tricapronylamin,  LXXI,  171. 
Gorup-Besanez,  E.  v.,  Asche  der  Trapa  natans,  LXX,  240. 
Grimm,  Chr.,  neues  Platinsalz,  LXX,  61. 

Guano,  Ammoniakbasen  in  dems.  (Hesse)  LXX,  60. 

— ,  peruan.,  Ammoniakverlust  dess.  (Bobierre)  LXX,  383. 

,  flucht.  Basen  u.  Säuren  in  dems.  (Lucius)  LXXII,  268. 

-^  phosj)haiigue ,    (Bobierre)    LXXII,    177;    (Hayes)    LXX,    248; 

(Malaguti)  LXXII,    178;     (Piggot)    LXX,   247;    (Shepard) 

LXX,  211. 

—  von  den  Monks  Inseln  (Piggot)  LXX,  247;  (Hayes)  LXX,  248. 

—  Prüfung  dess.  (Erdmann)  LXXI,  209. 
Guanin,  (Neubauer  u.  Kerner)  LXXI,  104. 

Gummi,  Entstehung  des  unlösl.  aus  d.  löslichen  (Gelis)  LXXI,  378. 
Gusseisen,  Bestimmung  d.  Kohlenstoffs  in  dems.  (v.K  ob  eil)  LXXI,  149. 
— ,  Umwandlung  dess.  in  Stahl  (Pelouze)  LXXI,  125. 
— ,  ehem.  Veränderungen,  welche   dass.  bei   seiner  Umwandlung  in 

Schmiedeeisen  erleidet  (Calvert  u.  Johnson)  LXXII,  280. 
— ,  Kohlenstoff-  u.  Siliciumgehalt  dess.  JBuchner)  LXX,  364. 
— ,  s.  auch  Roheisen. 
Gussstahl,    vefbcss.  Verfahren   bei   dessen   Gewinnung   (Uchatius) 

LXX,  199  u.  (Bessemer)  LXX,  191. 
Guthrie,  F.,  Jodacctyl,  LXXII,  335. 

H. 

Hadon,  E.  A.  Auffindung  des  Alauns  im  Brod,  LXXII,  378. 
Hämaiinon  u.  Aventuringlas  (Pettenkofer)  LXXII,  50. 
Hagen,  R.,  Nachweisbarkeit  des  Strychnins,  LXXII,  58. 
Hallwachs,  W.,  neuer  Stoff  in  den  Pappelknospen,  LXXI,  1J7. 
Harn,  Trimcthylamin  in  dem  der  Menschen  (Dea^auV^xi^^^^^i^Ow^"^^^. 


^Mantänre  :  ■  olkal.  Kupferlöeung  (Berlin)  LXXI,  lg«. 
W  :;  Chroms.  Kali  (Erdmann)  LXXI,  209. 
W  : ;  übennangans»ureni  Kali  (Neulianer)  LXX,  47. 
— ,  Erkennung  dcrs.  (Schorcr)  LXX,  408. 
.— ,  L5slii;hkeit  ders.  in  Wasser  (Wöliler)  LXXII,  377. 
— .' — ,  VurkotDinen  ders.  im  Orgauiamus  (Cloctta)  LXX,  115. 
t-,  deren  Zersetzung  im  Thierkörper  (Neubauer)  LXX.  iü. 
xrmtoff.  Cnnstitutlou  des».  (Heinti)  LXXU,  129. 

Cznr  Darstellung  des  Acth^lamins  (Tuttlc)  LXXI,  138. 
,  zur  Kenntnias  dess.  (Neubaner  n.  Kerner)  LXXL  183, 
ingliton,  S.,  HypostUbit  u.  Stilbit.  LXXU,  188. 
,uer,  Ritter  von,    Mitier  '    laser  von   Stubitza  in  Crosiien 

"    L       ' 

uent  des  Cadmionis  u.  Mangans,  LXXll.  338. 
.—jinen Setzung  d.  schwefelsauren  Cadniiumaij-dee,  LXXII,  ä?l 
;uille,  Quecksilbergebalt  des  gedieg.  Rupfer  vom  Ober-Sct. 
2311. 
tfedaie,  Analysen   vuu  Blciuicren,  LXX.  132, 
'~,  Analyse  des  Davidoonita.  LXX,       4. 

9tft,  FSulniKsprod.  devs.  (Hesse)  1     :X,  34  u.  LXXJ,  471;  (Müllefl  1 
,  LXX,  Uä-  I 

Heintz.  W..  fester  Tbeil  des  OUr<     .Is,  LXX.  366. 
^~— ,  Constitution  des  Harnstoffs,  so  «-le  der  zweibasiclie  Radikate  enl- 
~  haltenden  Antide.  LXXI,  13». 

— ,  könatl.  Erzeugung   einer   34  Atome  entbaltendan  Säure  der  Fett- 
siurereibe,  deren  Zusammensetzung  also  CuHitOi  ist,  LXXII,  171 
Herapatb,  B..  Ausmittelung  des  etrychnins,  LXX,  248. 
-,  optiscbe  Eigenschaften  gewisser   d.  Chinin  verwandter  Älkaloide 
u.  deren  .ßchwefelsaurer  Jodverbindungen,  LXXll,  104. 
Hermann,  R.,  Tantal,  LXX,  193. 

— ,  Zusammensetzung  d.  Rpidote,   Vesuviane  u.  Uranate,   LXX,  ttt. 
— ,  Vorkommen  d.  Tantalsäurc  im  Columbit  v,  Bodenmais, 'LXX,  SU. 
— ,  künstliche  Bildung  einiger  Mineralien,  LXXII,  35. 
Hesse,  O.,  Fäulnissprod.  der  Biertiefe.  LXX,  34  u.  LXXL  «1- 
— ,  Ammoniakbasen  im  peruan.  Guano,  LXX,  60, 
— ,  THmetbylamin  iu  den  Runkelrüben  blättern,  LXX,  60. 
Uippuriätire::  Chlorzink  (Gössmann)  LXX,  394. 
Hlasiwetz,  R.,  Phloretin säure  u.  ihre  Verb.  LXXII,  395. 
— ,  Acbillacasäure  =  Aconitsäure,  LXXII,  429. 
Hobaou,  T,,  schwefelhaltige  organische  Säuren,  LXXI,  299. 
Hof  mann,  A.  W.,  Darstellung  des  Triätbylamins,  LXXil,  259  u.l» 
— ,  zar  Geschichte  des  Tbialdin«.  LXXII,  370. 

—  ,  J  od  wasserstofT- Phosphor  Wasserstoff,  LXXU,  380. 

—  u.  Buckton,   Schwefelsäure::  Nitrilen  u.  Amiden,  LXX,  47 0. 

—  ji.  Cabours,  pfaosphorhaltige  Basen,  LXX,  3öi. 
Hokleuehtgas,  Bereitung  dess.  (Petlenkofer)  LXXI,  383. 
HomogemtSt  der  Lösangeu  ^Yiie'b««.'^  liX^,  iU. 
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Honig,  der  Wespen,  Robrzuckergehalt  dess.  (Karsten)  LXXI,  315. 

Horsley,  J.,  Umwandlung  der  Gerbsäure  in  Gallussäure,  LXXII,  IW.' 

— ,  Auffindung  des  Strycbnins  in  vergifteten  Leichnamen,  LXXII,  312. 

— ,  chromsaures  Strychnin  u.  Brucin,  LXXII,  314. 

Ho  uze  au,  A.,  activer  Sauerstoff,  LXX,  340. 

Jfuanokin,  neue  Basis  der  Chinarinde  (A.  Erdmann)  LXX,  422. 

Hooslef,  N.,  Phosphormetalle,  LXX,  149. 

Hypogäsäure ,  Zersetzungsprodukte  dcrs.  (Caldwell  u.  Gössmann) 

LXX,  79. 
Bypoxantkm,  Erkennung  dess.  (Sc  her  er)  LXX,  406. 

I. 

Jenzsch,  G.,  Phonolithanalysen,  LXX,  123. 

Ilexsäure,  (Moldenhauer)  LXXI,  440. 

lUxanthin,  (v.  Dems.)  LXXI,  440. 

Indigrveis,  (Löwenthal)  LXX,  463. 

Jnosit  «—  Phaseomarmit,  (Vohl)  LXX,  489. 

Inosit,  Vorkommen  dess.  im  Organismus  (Cloetta)  LXX,  112. 

Jod,  volumetr.  Bestimmung  dess.  (Pisani)  LXXII,  266. 

Jodacetyl,  (Guthrie)  LXX,  335. 

Jodaluminium,  Darstellung  dess.  (Weber)  LXXII,  191. 

JodkaHum  als  Reagens  auf  Ozon  (Cloez)  LXX,  319. 

Jodsüber,  Verb.  dess.  mit  Silbersalpcter  (Kreraer)  LXXI,  54. 

— ,  (Deville)  LXXI,  293. 

Jodstärke::  verschied.  Salzen  (Pisani)  LXX,  382. 

Jodüre,  organ.  Radicale  (Cahours)  LXXI,  337. 

/oeforawer^/o^- Phosphorwasserstoff  (Hof mann)  LXXII,  380. 

Johnson,  R.,  u.  Calvert,  ehem.  Veränd.  welche  das  Gusseisen  bei 

seiner  Umwandlung  in  Schmiedeeisen  erleidet,  LXXII,  280. 
Johnson,  G.,  Fichten-  und  Panochezucker,  LXX,  245. 
Jordan,  Meteoreisen,  LXXI,  122. 
Iridium,  (Deville  u.  Debray)  LXXI,  374. 
Irisine,  Darstellung  ders.  (v.  Babo)  LXXII,  78. 
Isaünhildung  durch  Ozon  (Erdmann)  LXXI,  209. 
Isomorphismus  zwischen   isomeren,    activen   und   inactiven    Körpern 

(Pasteur)  LXX,  349. 

Kaffeebohnen,  Fett  ders.  (Rochleder)  LXXII,  393. 
Kaffeeg^rbsäur^ :  :  saurem  chromsauren  Kali  (v.  Dems.)  LXXII,  392. 
Kali,  schmelzend,  chlors. :  :  verschied.  Körpern  (Böttger)  LXX,  432. 
— ,  Chroms.::  Harnsäure  (Erdmann)  LXXI,  209. 

:  :  organ.  Substanzen  (Rochleder)  LXXII,  392. 

— ,  salpetersaures,  Ursprung  dess.  (Desmarest)  LXXI,  378. 
,  Verb.  dess.  mit  Tantalsäurc  (Rose)  LXXI,  ^% 
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KaS,  ülierniiinganBaurce  :;  TIarnsSure  (Neuba 
A'alium::  Kreosot  (Hlaeiwctz)  LXXIl,  K3. 

■  Kalk,  essigs.,  u.  Chlorc^lciimi  für  unverbreniüiche  Zeuge  (Masao«) 

LXXI,  313. 
— ,    oxal& :  :   Salz-    und    Salpetersäure    (Sonchay    und    Lenssen) 

LXX,  358- 
— ,  pbospborB.,  neues  Lager  desa.  (Aleugj')  LXS,  499;  (Daglere) 

LXX,  500. 

(Phosphorit)  (Mayer)  LXX,  561. 

— ,  Bchwefeleaur,.  zweites  Doppebali  dess,  mit  schwefelsaur.  Nalruii 

(FritzHche)  LXSII,  291. 

■  JSalhlager  Toscaoa's  (Schmidt)  LXXI,  .113. 

Satnp,  M.,  einige  Bestaudth.  des  Lycopod.  Cbaraaec.  LXS,  371. 
TK»rsten,  R.,  Rohrzncker  im  Wespen hoaig,  LXXI,  315, 
ÄarioffeUlärke,  tlnlersucbung  verschied   Sorten  (Wolff)  LXXI,  H 
Kekulä,  A.,  Coustitution  dc8  KiiallqueckBilbiTs,  LXX,  47S. 
Keller,  E.,  u.  i.  Babo,  Piparinsfiure,  LXXri,  53. 
.    üemper,  B„  Salpetersäure::  Schwefelwasserstoff,  LXXI,  «8. 
Eerner,  G.,  Miucralquelle  zum  Spiegel  in  Wiesbaden,  LXX,  100, 

—  u.  Neubauer,  Guauin,  LXXI,  104. 

,  Bestimmung  des  Chlors  in  oi-gan.  SubstaDzeu,  LXXI,  123. 

—  — ,  zur  Kenntoisa  des  HamstoBTü,  LXXI,  133. 
Xeitettleine,  Arsenikgehalt  ders.  (Otlo)  LXX,  117. 

Kieselerde-  n.  Tbonerdcgcbalt  des  Lycopod.  denticul.  (SolmS'Lia- 

bach)  LXX.  373. 
Kieselsäure,  die  Im  Ürgauismus   vorkommende  (Bailley)  LXX,  U- 

—  Sättiguiigscapacität  ders.  (Frcniy)  LXXI,  180. 
Klebergehall  verschied.  Sliirkesortcn  (Wolff)  LXXI,  92. 
Knallquecksilher .   Constilution   desB.   (Kekulc)  LSX,  478;  (Scbiiek- 

koff)  LXX,  482. 
Kiiockea,  Analyse  ders.  (Bonact)  LXXIl,  306. 
K 11  o  p ,  W.,  u,  A  r  e  n  d  t ,  Besiimniuag  d.  Phosphorsäure  mittelst  UrM, 

LXX,  38ä. 

,  Analyse  von  I'flajj/cuaechon,  LXXI,  S3. 

,  Eigen.schaften  einiger  Urajisalze,  LXXI,  68. 

Kohail,  Aequivalent  dess.  (Scbncider)  LXXIl,  46. 
Koballbaten,  ammoniakalische  (Gibbs  u.  Genth)  LXXII.  46. 
KobaUsäare.    über  die  sogenannte    (fcbal)    LXXI,  Sl;  (Mayet) 

LXXI,  82. 
KobaUverbinäungen : :  scbwcfliger  Säure  (Künzel)  LXXIL  200. 
Köbell,  V,,  vermischte  Notizen,  LXXI,  U4. 
Koehsah.  Verhalten  beim  Sclimelzen  (Margueritte)  LXXI,  377. 
König,  Cb.  B.,  Kupferamalgam,  LXX,  ü4. 
— ,  Flavin,  ein  neues  Fürbematerid,  LXXI,  'JS. 
— ,  Bestimmung  des  Eisens  nach  Fuchs   auf  bcissem  und  auf  kalten 

Wege,  LXXII,  30. 
A'önigsKasser  : :  Älkobol  (.Bönaoll  liTtXii,  WQ. 
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Kohle  u.  Sand  :  :  Flusswasser  (Witt)  LXX,  134. 

Kohlehydrate,  gepaarte  (Rochledcr)  LXXII,  385. 

Kohlensäureapparat,  (S  i  m  m  1  e  r)  LXXI,  1 58. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  dess.  in  Gusseisen  (v.  Kohell)  LXXI,  146. 

Kohlenstoff-Sehne felverhindung,  neue  (Baudrimont)  LXXI,  365. 

Kohlenstoffgehalt  des  Roheisens  (Büchner)  LXXII,  36i. 

Kohlenwasserstoffe  der  Alkohole,  directe  Verb.  ders.  mit  den  Wasser 

stoffsäuren  (Berthelot)  LXXII,  106. 
Kohlenwasserstoff c y  Synthese  ders.  (Berthelot)  LXX,  253. 
Kopp,  E.,  Bestandtheile  des  Rhabarbersaftes,  LXX,  307. 
Krapp farhstoffe ,   Löslichkeit  ders.   (Plessy  u.  Schützenberger) 

LXX,  314. 
Kraut,  Bildungsweise  der  Capron-  u.  Buttersäure,  LXXI,  515. 
Kreatin,  Vorkommen  u.  einfache  Darstellungsweise  dess.  (Stadel er) 

LXXII,  256. 
Krem  er,  A. ,  Verb,  des  Silbcrsalpeters  mit  Jodsilber,  LXXI.  54. 
Kreosot  :  :  Kalium  (Hlasiwetz)  LXXII,  423. 
Kryolith,  Reduct.  v.  Aluminium  aus  dems.  (Wo  hl  er)  LXX,  126. 
Krystallwinkelmessung  (v.  Kobell)  LXXI,  144. 
Kübel,  W.,  Verb,  der  Antliranilsäure  mit  Säuren,  LXXI,  495. 
Künzel,  C. ,    Einwirkung  der   schwefligen  Säure   und   deren  Salze 

auf  die  Aminkobaltsesquioxyde,  LXXII,  209.  • 

Kuhlmann,  Fr.,  Fixation  der  Farben  in  der  Färberei,  LXXI,  347. 
Kupfer  vom  Obern  See,    Quecksilbergehalt   dess.    (Hautefeuille) 

LXX,  250. 
— ,  Trennung  V.  Zink  mittelst  Schwefelwasscr8toff(C  al  v  e  r  t)  LXXI,  155. 
^—,  neue  Titrirmethode  dess.  (Brown)  LXXII,  369. 

—  :  :  Ammoniak  u.  Luft  (Tutte)  LXX,  505.     ' 
Kupferamalgam  (König)  LXX,  64. 
Kupferchlorid,  bas.,  in  der  Hitze  (Field)  LXX,  62. 

Kupferoxyd- Ammoniak,  ein  Auflösungsmittel  f.  Pflanzenfasern  (Schwei- 
zer) LXXn,  109. 
Kupferoxyd-Natron,  unterschwefligs.  (Schütte)  LXX,  249. 
Kupferoxyd,  zweifach-chroms.  (Drooge)  LXX,  448. 
Kupferoxydlösung,  alkalische:  :  Harnsäure  (Berlin)  LXXI,  184. 
Kupfersalze:  :  Phosphor  in  der  Siedehitze  (Böttger)  LXX,  439. 

L. 

Lanthan,  jodhaltiges  bas.-essigs.  (Damour)  LXXI,  305. 
Leder,  Zusammensetzung  dess.  (Payen)  LXXI,  341. 
Legirung  von  Wismuth  (Miller  u.  Dick)  LXX,  127. 
Legirungen  des  Aluminiums  (Debray)  LXXI,  74. 

—  des  Chroms  (Fremy)  LXXI,  79. 
Leinölsäure  (Schüler)  LXXI,  170* 

Leuchtgas  aus  Holz,  Bereitung  dess.  (Pettenkofer)  LXXI,  385. 
Leucm,  Erkennung  dess.  (Seh  er  er)«  LXX,  406. 

Joarn.  f.  prakL  Chemie.  LXXII.  8.  iV 
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Intit,  ZenetrangM  1ft«n. '^ehirM-ffr^  ItXXtl,  lO. ''  -  - 

—  B.  Aluln  (Llmprlcdt)  XiXXI,  18S.        '     . 

~,  VoitABuneii  dML  im  Ugaiäänu-fCytMrtiB)  XiXX,  'lO.    ' 
l»aeiu§m'»im\il  mm  d«a  Ptolidiqurod:  du  HritJ'(H««ie) XXX,M. 

tiQDtiiVn,  B.,   Ti,  Sonclt«)',    oaHlBtiOT«  SnlM  LX^-i  Wt  ».■Hl'*, 

LXXI,  293, 
Liekl ,   MaassljL'Ktimmung    der   cLtmisthoii    Wirkung   de3s.  (Drajjcrj 

LXXII,  376. 
Lieben,  A.,  Gleichartigkeit  der  Löaangen,  LXX,  i45. 
— ,  Chlor  ;;  Alkohol,  LXXI,  438. 

Liebig,  J.  v,  Dargtellung  der  Pyrogallusaäure.  LXX.  5 
Limpricbt,  H.,  SalicjlverbiinlungHii,  LXX,  7 
— .  UmwBDdluog  der  Aldehjde  in  Alkoliute,  LXXL   tl.'i.  < 

— ,  Leucin  a.  Alaiiin,  LXXI,  185. 
— ,  Darstellung  des  Oenanlhylens  aus  Ocnauthyl.  LXXII,  38-i 

—  u.  y,  UflUr,  Sulphobenmösäure,  LXXI,"i22. 
.  ChlorbcnaoesÄure,  LXXI,  493. 

Liihmm,  Atom  gewicht»  beatimmung  (Mallet)  LXX,  2Ü8.  ' 

—  u.  Beine-Verb.  (Troos]!)  LXX],  152- 
Löilichkeit  der  Harnsäure  (Wöhler)  LXXII,  377. 

—  der  Krappfarbstoffe  (Plesay  a.  Scbütfceiiberg.er)  LXX,  314  , 
LöthehkeiUverhältniae  von  S alz geni engen  (Pfaff)  LXX,  UU.  ' 
LOsvngen,  Gleichartigkeit  ders.  (Li^lieii)  LXX,  413. 

Löwe,  J.,  über  die  Fuchs'sche  Eiaenprobe,  LXXII,  28. 

Lowenthal,  J.,  Indigweiaa,  LXX,  463, 

Luca,  S.  de,  Cydamin,  LXXL  330. 

— ,  Salpctersäurebildung,  LXXI,   107.      - 

—  u.  Berthelot,  Chlor-  u.  ßromphoaphov  ::  Glycerin,  LXX,  360. 
,  Verb,  des  ülycerins  mit  ChlorwaaBeratoff- ,   Bromwasserstof 

u.  Essigsäure,  LXXU,  317. 
.  Lucius,  C.,  flüchtige  Basen  u.  Säuren  im  peruan.  Guano,  LXXII,  !iS. 
— ,    Verb,    von   Salpeters,    Salzen   mit   essigs.   u.   ameiaena.  Salteo, 

LXXn,  459, 
Ivfl  der  hohen  Prairie,  Zusainmens.  ders.  (Schiel)LXXn,  378, 
lufeokobaltsalze  (Gibbs  u.  Oenth)  LXXII,  160. 
Luteolin  (Moldcnhauer)  LXX,  428. 

Lutterkorth,  H.,  Barjtgebait  einea  Sandeteins,  LXX,  376. 
Luynes,  V.  de,  Bildung  des  arsenigsauren  Ammoniaks,  LXXII,  IM- 
— ,  Eigenschaften  der  arsenigen  Säure,  LXXII,  18L 
Lycopod.  Ckamaec,  einige  Beatandtheile  dess,  (Kamp)  LXX,  371. 

—  denlicul.,  Tbonerde-  u,  Kieselerde gehalt  desB.  (Solms-LaabicN 
LXX,  373. 

Lycoresin  (Kamp)  LXX,  371. 

Lycostearon  (y.  Dems.)  LXX,  371. 

Lymphe,  menschliche  (Scherer)  LXX,  413. 
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M. 

Mnassbesümmung  der  ehem.  Wirkung  des  Liehts  (Drap er)  LXXII, 
376. 

Macadam,  St.,  Auffindung  des  Strychnins  in  vergifteten  Leich- 
namen, LXXII,  313. 

Magnesia,  wasserhaltige,  kohlensaure  (Damour)  LXXI,»376. 

Magnesium  (Deville  u.  Caron)  LXXI,  46. 

Magnus,  G.,  allotropische  Zustände  des  Schwefels,  LXXU,  48. 

Malaguti,  Guano  phosphaiique,  LXXII,  178. 

Mallet,  W.,  ccolitisches  Mineral,  LXX,  188. 

Mangan,  Aequivalent  dess.  (v.  Hauer)  LXXII,  338  u.  352. 

— ,  Darstellung  u.  Eigenschaften  dess.  (Brunner)  LXXI,  77. 

— ,  Reagens  auf  dasselbe  (Barreswil)  LXXI,  317. 

—  u.  Eisengehalt  der  Trapa  naians  (v.  Gorup-Besanez)  LXX,  240. 

Manganoxydul,  kohlensaures,  Umwandlung  dess.  in  höherer  Tempera- 
tur (Reissig)  LXXII,  383. 

ManioCy  Bestaudthcile  dess.  (Payen)  LXXI,  175, 

Mannit,  Umbildung  dess.  in  einen  eigentlichen  Zucker  (Berthelot) 
LXXI,  507. 

Margarinsäure y  künstl.  Darstellung  ders.  (Becker)  LXXII,  126  u. 
(Heintz)  LXXII,  173. 

Mar gue ritte.  F.,  Fällung  verschiedener  Salze,  LXX,  318. 

— ,  Reinigung  des  Steinsalzes,  LXXI,  377. 

Massen,  H. ,  Anwendung  des  «chwefels.  Bleioxyds  statt  Bleiweiss, 
LXXI,  313. 

— ,  Aluminium  : :  Salzlösungen,  LXXI,  370. 

Mayer,  W.,  Verhalten  der  Phosphorsäure  zu  Stickstoff  in  Samen, 
LXX,  491. 

— ,  Phosphorit  v.  Amberg,  LXX,  501. 

— ,  Trennung  der  Phosphorsäure  von  Eisenoxyd,  LXXI,  61. 

— ,  über  die  sogen.  Kobaltsäure,  LXXI,  81. 

Meconin  (Anderson)  LXX,  296. 

Medlock,  H. ,  Einwirkung  des  Quell-  u.  Flusswasssers  auf  Metalle, 

-    insonderheit  auf  Blei,  LXXII,  277. 

Mendius,  O.,  Sulphosalicylsäure,  LXXII,  223. 

Mercuroteträthylammonium,  neue  Basis  (Sonnenschein)  LXX,  477. 

Metalle  u.  Metalloide,  Methoden  zur  Darstellung  ders.  (Deville) 
LXXI,  289. 

— ,  Einwirkung  der  natürlichen  Wässer  auf  dieselben  (Medlock) 
LXXII,  277. 

MetalloxyAe  (Engelhard t)  LXXII,  298. 

— ,  Oxalsäure  (Souchay  u.  Lenssen)  LXXI,  295. 

— ,  wasserhaltige  kohlensaure  (Damour)  LXXI,  395. 

Meteoreisen  von  Xiquipilco  (Taylor)  LXX,  189. 

— ,  Analysen  dess.  (Bergmann)  LXXI,  56. 


MeUorätim  (Jordan)  LXXI.   \Ti. 
MetMoiaävrr  fStrecker)  LXX,  42fi. 
MethyhklorüT  (Baeyer)  LXXil,  33i. 
Mttkylpkotphonge  Säurt  iSclüff)  LXXII.  333. 
Melhylp/iotphonäuren  {v.  Ueai^.j  LXXI.  i6». 
.<leugy,  neutis  Luger  von  phuspljore.  Kalk,  LXX.  199. 
-Miichpräfung  (Otto]  LXXI.  317, 
Miller,  H..  u.  Dick,  Wismuthleairung,  LXX.  127. 
Mineral  (Glaiibcrit),   Bildung    deiia.    auf   nassem    We^e   (Kr 

LXXII.  291. 
Mineraianalyie  [Tita,iiGiBen)  (Bdwnrds)  LXXI,  124, 

—  (8chal8tein)  (EglitigerJ  LXXI.  380. 

—  (Bleiniero)  (Heddle)  LXX.  12i- 

—  ('fwitaliO  (Hermauu)  LXX,  205. 

—  (Zeollth)  (Mailet)  LXX,  188. 

—  (BeadaiJtit)  (Sandherger)  LXXI.  t!85, 
'   Mineralanahjscn.  zwei  vergleicbende  (Dainour)  LXX,  37«. 

—  (DogUre)  LXX,  500. 

—  (Porbes)  LSXJI.  187. 

—  (Huughtonl  LXXn,  188. 

—  (Hcddle)  LXX,  122. 

—  (Hermann)  LXX,  321.  397,  i 

—  (JenzBch)  LXX,  123. 

—  (T.  Kobell)  LXXL  i59. 

—  (Mayer)  LXX,  501. 

—  (Meugy)  LXX,  499. 

—  (Nortbcote)  LXXII,  189. 

—  (Eaminelsberg)  LXX,  221. 

—  (Schmidt)  LXXI,  443. 

—  fünf  neuer  Species  (Shepard)  LXX,  SlO. 
Mineralien,  künstl.  Bildung  einiger  (Hermann)  LXXII,  25. 

— ,    indirectc     Ermittelung     ihres      PbOEphorgeh  altes      (Dauben;; 

LXXI,  127. 
~  des  Binneuthak  (Sart.  v,  Waltershausen)  LXXI,  287. 

—  ::  Salzsäure  unter  galvan.  Einfluas  (v.  Kobell)  LXXI,  146, 
Mineralquelle.  2a  "Weilbach  (Fresenius)  LXX,  1. 

—  des  Gemeindebades  zu  Wiesbaden  (Carl)  LXX,  89. 

—  zum  Spiegel  in  Wiesbaden  (Kerner)  LXX,  100. 

—  von  Stachelberg  (Simmler)  LXXI,  1  u.  LXXII,  441. 

—  zu  Geilnau  (Fresenius)  LXXII,  1. 
Mineralquellen  zu  Briickcnau  (Schorer)  LXX,  151. 
Mmerahpeäes,  eine  neue  (S,  v.  Waltershausen)  LXX.  506. 
Mineralsubslanzen,  Ge\i.  s^azbt  Oiga-oism.  an  dens,  (Sclierer)LXX,ill, 
Mineralifässer,  Ammoniakgehalt  einiger  (Bouis)  LXX,  352, 

— ,  Fiuorgehall  einiger  (Nickles)  LXXI,  319. 

von  Stubitza,  ÄnaVjsft  devft.  i,-'-  'ö-a.'a^f')  ^^'S.l,  557. 
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Mfnerafrt'asser,  Stachclberirrr,  Vcrgloichung  flo«;^.  mit  ninloron  Schwe- 
felwässern (Simmler)  LXXII,  441. 

Möriei,  hydcaul.  ::  Meerwasser  (Vicat)  LXXI,  126. 

Moitessier,  A.,  Solanin  u.  seine  Derivate,  LXXI,  308. 

Moldcnhauer,  B\,  Luteolin,  LXX,  428. 

— ,  Ilixanthin  u.  Ilexsäure.  LXXI,  440. 

Molybdän  ::  Chlor  (Blomstrand)  LXXI,  44^). 

Molyhdänamidverbindungen  (Tuttle)  LXX,  507. 

Mohjhdänphosphorsmre  als  Reagens  auf  Stickstoff-Basen  (Sonnen- 
schein) LXXI,  i98. 

Molyhdänsäure ,  krystallisirte  (Wo  hl  er)  LXX,  506. 

Morphin,  Bestimmung  dess.  im  Opium  (Fordos)  LXXI,  335. 

Mühlhäuser,  Zersetzungsprod    der  Proteinsubstanzen,  LXX,  484. 

Müller,  A.,  Fäulnissprod.  der  Hlcfe,  LXX,  65. 

— ,  zur  Geschichte  der  Runkelrüben,  LXX,  257. 

— ,  H.,  u.  Warren  de  la  Rue,  Naphtha  von  Burmab,  LXX,  300. 

— ,  W.,  Bestandtheile  des  Gehirns,  LXXII,  122. 

N. 

Nachbauer,  K.,  einige  Derivate  der  Gallussäure,  LXXII,  431. 
Naphtha  von  Burmah,  Analyse  ders.  (Warren  de  la  Rue  u.  Müller) 

LXX,  300. 
Naphiylamin  ::  salpetriger  Säure  (Ganahl)  LXX,  125. 
Naphihylaminderivate  (Schiff)  LXXI,  108. 
Naphtytdcrivate  (v.  Dems.)  LXX,  261. 

Natron- Kupf er oxyd,  unterschwefligs.  (Schütte)  LXX,  249. 
Natron,    schwefeis.,    zweites    Doppelsalz    dess.   mit   schwefeis.    Kalk 

(Fritzsche)  LXXII,  291. 
— ,  Verb.  dess.  mit  Tantalsäure  (Rose)  LXXI,  402. 
Nelkensäurc,  Analyse  ders.  (Caloi)  LXX,  125. 
Neubauer,  C,  Zersetzung  der  Harnsäure,  LXX,  45. 

—  u.  Kerner,  Guanin,  LXXI,  104. 

' ,  Bestimmung  des  Chlors  in  organ.  Substanzen,  LXXI,  122. 

—  — ,  zur  Kenntnise  des  Harnstoffs,  LXXI,  183. 
Nickel,  Aequivalent  dess.  (Schneider)  LXXH,  46. 
Nicki  es,  J.,  Fluor  in  Mineralwässern,  LXXI,  319. 
— ,  Auffindung  des  Fluors,  LXXI,  .383. 

— ,  Verbreitung  des  Fluorb%  LXXII,  462 
Nitrite  :  :  Schwefelsäure  (Buckton  u.  Hof  mann)  LXX,  470. 
Nitroglycerin,  Darstellung  dess.  (Gladstono)  LXXII,  380. 
Northcote,  A.  B.,  Zusammensetzung  des  Allophans,  LXXII,  189.. 

0. 

Ob  erlin,  L.,  Colchicum  autumnale,  LXXI,  112. 
Oenanthalkohot,  Entstehung  dess.  (Stadel er)  LXXII,  248. 


Oenaulhi/Iea ,    Dni'Bldluiig   dt^s.  aan  üeiiaiillml  (I. 

3fta. 
OcstsD,  F.,  ».ngübl.  Vorkommen  vüii  TanuUäurc  iut  Culunilili 

Bodenmais,  LXX.  120. 
OHvenäl,  fester  Theil  Aess.  (Heintzj  LXX,  36G. 
Opany/  und  deBeen  Verb,  (Anderson)  LXX.  21Hi. 
Opüm,  uiuigc  BcstHodtheile  dess.  (v   Dems.)  LXX,  39^- 
— ,  Bestimmung  dta  MorpLius  ia  dems.  (Fordos)  LXXJ.  'iSh 
Opiionheim,  A..  Tellur  u.  einige  seiner  Verb.,  LXXI,  26H, 
Osanu,  Ozoii-Wasscrstoff,  LXXI,  333. 
Osmium  (Devillc  u.  Debrayl  LXXI,  372. 
Otto,  J.,  zur  Auamittdung  der  Uifte,  LXX,  117. 
~,  Milchprüfung,  LXXI,  317. 
Oxalsäure  Salze  (Souch'tiy  u.  Lenssen)  LXX,  5G,  LXX,  386." 

LXXI.  285. 
Oxalsäure,  Constitution  und  Formel  dcrs,  iWürli)  LXXI,  .133. 
Ozon  =  actiTcn  Sauerstoff  (H  oaieau)  LXX.  3W. 

—  (Baumert)  LXX,  440. 

—  eiir  Darstellung  des  Isatms  (Erdmunu)  LXXI,  SOB. 
— ,  Jodkaiium  aXi  Reagens  auf  dase.  (C1o€k)  LXX  319 
Oion-Wiisserttolf  (Qüitym)  LXXI,  3.i.i. 


3. 
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Palladium  (Devilie  u.  Debray)  LXXI,  372. 

Palmitinim  festen  Thcile  des  Olivenöls  (Heintz)  LXX,  366. 

Panoche-  u.  Fichteuzucker  (Johnson)  LXX,  Wä. 

Pappelknospen,  neuer  Stoff  in  dens.  (Hall  wachs)  LXXI,  117. 

Parabenzol  (Church)  LXXII,  124. 

Paraffin,  versehiedenen  Ursprungs,  Zusammensetzung  dess.  (A  n 

8on)  LXXII,  379. 
Pasteur,  L.,  Isomorphismus  zwischen  isomeren,  activen  i; 

Körpern,  LXX,  34«. 
Pauli,  Phosphorstickstoff,  LXX,  447. 

Payen,  Analyse  der  Epidermis  der  Pflanzen,  LXX,  !55. 
— ,  Zusammensetzung  u.  Produkte  des  Manioc,  LXXI,  175. 
— ,  Zusammensetzung  des  Leders,  LXXI,  341. 
Pebal,  L.,  über  die  sogen.  Kobaltaäure,  LXXI,  81. 
PekMakiituäure  (Bödecker  u.  Struckmann)  LXX,  414. 
Pelouze,  J.,  flüssiges  Sekret  der  Käfer,  LXX,  315. 
— ,  Wasser  :;  Glas,  LXXI,  49, 

— ,  Umwandlung  des  Gusseisens  in  Stahl,  LXXI,  125. 
Peligot,  E.,  Zusammensetzung  der  natürlichen  Wässer,  LXXI,  393. 
Penriy,  F.,  volum.  Bestimmung  des  Werthes  der  Cochenille,  L3CXI, 

119. 
Perkin,  W  H.,  u.  Duppa,  Brom  ::  Essiasäure,  LXXII,  336. 
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Personne,  J.,  neue  Säure  aus  dem  Terpcntbinölhydrat,  LXX,  312. 
— ,  amorpher  Phosphor,  LXXII,  202. 

Petersen,  T.,  Tricapronylamin  u.  Bimethylamin,  LXXI,  490. 
— ,  eine  Modification  des  sauren  schwefligsauren  Aldehydammoniaks, 
LXXI,  497. 

—  u.  Gossmann,  Tricapronylamin,  XXXI,  171. 

Petitjean,  Versilberung,  Vergoldung,  Verplattinirung  des  Glases, 
LXX,  187. 

Pettenkofer,  wichtigste  Grundsätze  der  Bereitung  u.  Benutzung 
des  Holzleuchtgases,  LXXI,  385. 

— ,  Hämatinon-  u.  Aventuringlas,  LXXII,  50. 

— ,  Angriff  des  Zinks  durch  Atmosphärilien,  LXXII,  185. 

Pfaff,  F.,  Löslichkeitsverhältniss  von  Salzgemengen,  LXX,  140. 

Pflanzenfaser t  Kupferoxyd- Ammoniak,  ein  Auflösungsmittel  für  die- 
selbe (Schweizer)  LXXII,  109. 

Phaseomannit  =  Inosit  (Vohl)  LXX,  489. 

Phenyldcrivaie  (Schiff;  LXX,  261. 

Phloretinsmre,  deren  Formel  u.  Verb.  (Hlasiwetz)  LXXII,  395. 

Phloretylaminsäure  (v.  Dcms.)  LXXII,  415. 

Phonolithanalysen  (Jenzsch)  LXX,  123. 

Phosphor,  amorpher  (Per sonne)  LXXII,  202. 

— ,  Auffindung  dess.  (Dusart)  LXX,  379. 

—  ::  Salzlösungen  in  der  Siedehitze  (Böttger)  LXX,  444. 
Phosphorbromid  : :  Dibromhydrin  (Berthelot  u.  deLuca)  LXX,  360. 
Phosphormetalle  (Hvoslef)  LXX,  149. 

Phosphormohjhdänsäure^  als  Reagens  auf  Sticktoff-Basen  (Sonnen- 
schein) LXXI,  498. 

Phosphorsäure,  Amide  dcrs.  (Schiff)  LXXI,  161  u.  LXXII,  331. 

— ,  Bestimmung  mittelst  Uranoxyden  (Are^ndt  u.  Knop)  LXX,  385. 

— ,  indirccte  Ermittelung  in  Gesteinen  (Daubeny)  LXXI,  127. 

— ,    als  Reagens   auf  Mangan,    N05,C105  u.  Arsenik   (ßarreswil) 

LXXI,  317. 
— ,  Trennung  ders.  vom  Eisenoxyd  (Mayer)  LXXI,  61. 
— ,  Verhältniss  zum  Stickstoff  in  Samen  (v.  Dems.)  LXX,  491. 
Phosphorstickstoff  {? 2^\xl\)  LXX,  447. 

Phosphorsuperchlorid  : :  unorgan.  Säuren  (Schiff)  LXXI,  283. 
Phosphorrvassersloff'- Jodwasserstoff'  (Hof m2inn)  LXXII,  380. 
Phosphorrvasserstoffgas,  Bereitung  dess.  (Böttger)  LXX,  439. 
Photochem.  Untersuchungen  (Bunsen  u.  Roscoe)  LXXI,  129. 
Piggot,  S.,  columb.  Guano,  LXX,  247. 
Pikrolichenin,  Zusammensetzung  dess.  (Vogel)  LXXI,  272. 
Pinnit  (Johnson)  LXX,  246. 

Piperinsäure  und  deren  Salze  (v.  Babo  u.  Keller)  LXXII,  53. 
Piria,  R.,  Umänderung  von  Säuren  in  ihre  Aldehyde,  LXX,  239. 
Pisani,  F.,  Jodstärke  ::  verschied.  Salzen,  LXX,  382. 
— ,  wasserfreie  Anissäure,  LXXI,  189. 
— ,  volum.  Bestimmung  des  Chlors,  Jods  u.  Broms,  LXXII,  266. 
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PlaliH.  krystnlüsii-ics  (Krilmnnnl  LXXI,  IfliI, 
Plalinalumiiüumcliliind  (Salm-Horstmari  LXX,   131. 
Plalinmetail« ,    Behandlung  der«,  auf   tVcckiicm  Wege  (De 

Dcbray)  LXXI.  371. 
PlaHmaU.  ncoea  (Orimm)  LXX.  Dl. 
ricHsy    nnd  Schütienberger,   Löalichkeit    der    KrappfarbslolTe. 

LXX.  31  i. 
Pneumaiinche  Wanne  (Fresenius)  LXX,  217. 
Pri/I^kd}jier,  Zer&eliungsprod.  ders.  (Mühlhäuser)  LXX.  481 
PurpurfokobalDalze  (GlTilis  ii.  Geiitb)  LXXU.  155. 
PyrogoiliusäKre,  Darstellung  dors.  (v.  Liebi^J  LXX,  503. 
— .  über  die  (HÖsiiig)  LXXI,  323, 

Pijroguaml  von  den  MonksinBeln  (Shepanl)  LXX,  211. 
PyTOXijlin  ::  F.irbstoffcn  (Knhlmanu)  LXXI.  U1. 


Quecksilber  im  Kupfer  vom  Ober-See  (Hautefeuille)  LXX.  2611. 
Queekiilberjodid,  W arme eiit  Wickelung  bei  Molecular Veränderung  dess, 

(Weber)  LXX,  354- 
iiuercilrin,  Farbstoff  des  FlaviiiS  (König)  LXXL  98. 
QueUchhahn-Bürelte  mit  Schwimmer  (Erdmann)  LXXI.  I»3. 

R. 

Radicate,  organ.,  Jodüre  ders.  (Cahours)  LXXI,  337. 

Ramdohr,  O.,  u.  Aubel,  Trennung  des  Cadmiumoxyda  von  Zink. 

LXXII,  184. 
Rammelaberg,  Zoisit  in  Beziehnng  zu  Epidol.,  LXX,  22t. 
Seduction  von  Salzlösungen  durch  Aluminium  (Masson)  LXXI,  379.    . 
Reissig,  W.,  Umwandlung  des  kotilens.  Manganoiyduls  in  höherer 

Temperatui-,  LXXII,  383. 
Rhaharbersafi,  Bestandlheile  dess.  (Kopp)  LXX,  307. 
Rhodium  (Deville  u.  Debray)  LXXL  373. 
Bicmälsaare  Alkalien,  Destülationsprodukte  ders.  (StSdeler)  LXXU, 

241. 
Robiquet,  Bereitung  des  valerians.  Ammoniaks,  LXXII,  128. 
— ,  medicin.  Wirkung  des  Codeins,  LXXII,  271. 
Rochleder,  Fr.,  Zersetzung  von  schweflig  sau  rem  Ammoniumoiyd, 

LXX.  316. 
— ,  Anwendung  des  Thoncrdcbydrats  u.  der  Thonerdesalze  bei  der 

Analyse  von  Pflanze iith eilen,  LXXI,  414. 
— ,  chemische  Mittheilungen,  LXXII,  385. 
RÖsing,  A.,  PyrogallussSure,  LXXI,  325. 
Roheisen    in    Stabeisen    nach   B  e  s  8  e  m  e  r'3    Methode    umzuwandeln 

(Ebermayer)  LXX,  236.  (8.  a.  Gusseiden.) 
Bohrzttcker  im  Wespenhonig  (Kivatenl  LXXL  315. 
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Roscoc,  FT.,  II.  Biinsen,  photochem.  Untersuchungen,  LX^I,  129. 

Rose,  H.,  Schwefeltantalverbindungen,  LXX,  233. 

— ,  Tantalstickstoffverbindungen,  LXX,  399. 

— ,  Tantalsäure  u.  deren  Hydrat,  LXX,  400. 

— ,  Verb,  der  Tantalsäure  mit  Kali,  LXXI,  52. 

— ,  Verb,  der  Taiitalsäure  mit  Natron,  LXXI,  402. 

-,  tantalsaurc  Salze,  LXXII,  43. 
— ,  niedrigere  Oxydationstufen  des  Tantals,  LXXII,  290. 
— ,  Silberoxyd  ::  anderen  Basen,  LXXI,  215. 
— ,  Verhalten  des  Eisenoxyduls  zum  Silberoxyd,  LXXI,  407. 
— ,  Fällung  von  Basen  durch  Silberoxyd,  LXXI,  409. 
Roseokohalisalze  (Gibbs  u.  Genth)  LXXII,  149. 

Rosolsäure,    Vorkommen    ders.    im    Steinkohlen theer   (Tschelnitz) 
LXXI,  416. 

Rov^rney,  H.,  Mineralsubstanzen  als  Pigmente,  LXXI,  119. 

Rubian  und  seine  Zersetzungsprodukte  (Schunck)  LXX,  154. 

Runkelrüben,  zur  Geschichte  ders.  (Müller)  LXX,  257. 

Ruthenium  (Deville  u.  Debray)  LXXI,  374. 

Rutinsäure,  Farbstoff  des  Flavins  (König)  LjXXI,  98. 

S. 

Säuren  ::  Glas  (Ni ekles)  LXXI,  383. 

— ',  organ.,  schwefehaltige  (Hob son)  LXXI,  299. 

— ,  unorganische  ::  Phosphorsuperchlorid  (Schiff)  LXXI,  283. 

Sauer  Stoff y  activer  (Houzeau)  LXX,  340. 

Salicylderivate  (Cahours)  LXXI,  337. 

Saliq/lverbindungen  (Limpricht)  LXX,  76. 

Saliqflrvasserstoff '. :  Chloracetyl  (Schüler)  LXXH,  258. 

Salm-Horstmar,  Fürst  zu,  Chlorplatinaluminium,  LXX,  121. 

— ,  Darstellung  des  Fraxins,  LXXI,  512. 

Salpeter,  Ursprung  dess.  (Dcsmarest)  LXXI,  378. 

Salpetersäure  ::  Alkojiol   (Debus)   LXX,  180  u.  LXXI,  302. 

—  ::  oxals.  Kalk  (Souchay  u.  Lenssen)  LXX,  358. 

—  ::  Proteinsubstanzen  (Mühlhäuser)  LXX,  486. 

—  :  :  Schwefelwasserstoff  (Kemp  er)  LXXI,  448. 
Salpetersäurebildung  (de  Luca)  LXXI,  167;  (Desmarest)  LXXI,  378. 
Salpetersaure  Salze,  Verb.  ders.  mit  essigs.  u.  ameisens.  Salzen  (Lu- 
cius) LXXII,  459. 

Salpetrige  Säure  ::  Naphthylamin  (Ganahl)  LXX,  125. 

— ,  Bildung  ders.  (Tuttle)  LXX,  505. 

— ,  eigenthüml.  Erzeugungsweise  ders.  (Schönbein)  LXX,  129. 

Salze,  Fällung  verschiedener  (Margueritte)  LXX,  318. 

Salzgemenge,  Löslichkeitsverhältnisse  ders.  (Pf äff)  LXX,  140. 

Salzlösungen  ::  Aluminium  (Massen)  LXXI,  370. 

Salzsäure,  Arsenikgehalt  ders.  (Otto)  LXX,  117. 

—  : :  Metallsulphureten  unter  galvan. Einftusse  (^."Ro>öei\\^\r!^XVA'^^ 
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—  ::  oxalt.  Kalk  (Souchay  u.  Lenssen)  LXX,  358. 
Samemuchen,  Analysen  ders.  (Mayer)  LXX,  491. 
Sand  u.  Kohle  ::  Flnsswasser  (Witt)  LXX,  1S4. 
Sa ndb erger.  F.,  Anal,  des  Beadantit,  LXXI,  383. 
Saponm  : :  Kali  (Rocbleder)  LXXII,  394. 
Sappkire,  Darstellang  weisser  (GandiB)  LXXI,  381. 
Sarkin,  neue  Base  (Strecker)  LXXII,*  116. 

Sartorius    Toq  Waltershausea,    Mineralien    des    Binnenthab, 
LXXI.  287. 

Sc  her  er,  Mineralquellen  m  Bruckenau,  LXX,  151. 
— ,  Erkennung  des  Tyrosins,  Lucius,  Hyppöxanthins,  der  Harnsäon 
'  und. des  Xaöthoglobnlin,  LXX,  406. 

— ,   (behalt  ganzer  Organismen   an   Wasser   u.   Mineralsubstanseo, 
LXX,  411. 

— ,  menschliche  Lymphe,  LXX,  413. 

Schiel,    J.,    Zusammensetzung   der  Luft   auf  der   hohen   Praiiie, 
LXXII,  378. 

■•Schiff,  H.,  einige  Napfityl-  ü.  PhenylderiTate,  LXX,  261. 
•— ,  Naphthylaminderivate,  LXXI,  1(^. 
— ,  Amide  der  Phosphorsfture,  LXXI,  161  u.  LXXII,  331. 
— ,  Phenylverbindungen,  LXXI,  188. 

,  Phosphorsuperchlorid  : :  unorganischen  Säureu»  LXXI,  383. 
— ,  Methylphosphorsäuren,  LXXI,  488. 
— ,  methylphosphorige  Säure,  LXXII,  333. 

Schischkoff,  L.,  Coustitutiou  des  Knallquecksilbers,  LXX,  482. 
Schlieper,  G.,  Chlorkalklösung  in  der  Wärme,  LXX,  374. 
Schlossberger,  J.,  Galle  von  Python  tigris,  LXXI,  3J5. 
Schmidt,  C,  Borsäurefumarolen  Toscana's,  LXXI,  443. 
Schneider,  R.,  dreifach  Jodwismuth,  LXX,  119. 
— ,  Aequivalente  des  Nickels  u.  Kobalts,  LXXII,  46. 
Schönbein,  eigenth.  Erzcugungsw.  d.  salpetrigen  Säure,  LXX,  129. 
Schüler,  E.,  Leinölsäure,  LXXI,  170. 
— ,  Chloracetyl  :  :  Salicylwasserstoff,  LXXII ,  2*8. 
Schütte,  W.,  unterschwefligs.  Natron-Kupferoxyd,  LXX,  249. 
Schützenberger    u.    Plessy,     Löslichkeit    der    Krappfarbstoffe, 

LXX,   314. 

Schunck,  E.,  Rubian  u.  seine  Zersetzungsprodukte,  LXX,  15i. 
Schwanert,  H.,  Zersetzungen  des  Leucins,  LXXII,  118. 
Schweizer,  E.,  Kupferoxyd- Ammoniak,  ein  Auflösungsmittel  für  die 
Pflanzenfaser,  LXXII,  109. 

Schwefel,  allotropische  Zustände  dess.  (Maguus)  LXXII,  48. 

,  (Bcrthelot)  LXXII,  193. 

— ,  unlöslicher,  Bildung  dess.  (ßerthelot)  LXXI,  360. 

— ,  Wärmeentwickelung  bei  Molecularveränderungen  dess.  (Weben 

LXX,  35  i. 
Schnwfelharyum  zur  Veraei&mg  (Wa.guer)  LXX,  \%1, 
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Schwefelcyanverhinthingen  (Claus)  LXX,  52. 
Schrvefelcyansilher ,  krystallisirtcs  (Gössmanu)  LXX,  245. 
Schtrefelcyanäthylcn,  Zersetzungsprod.  dess.  (Buff)  LXX,  504. 
Schivefcleisen ,  Bildungsweise  dess.  (Chcvreul)  LXX,  320. 
SehwefelkohlenstofI',  n/sucr  (Baudrimont)  LXXI,  305. 
Schwcfetmetaüe  ::  Salzs.  unter  galvan.  Einflüsse  (v  Kob eil) LXXI,  146. 
Schwefelsaure  \ :  Japan.-Campher  (Chautard)  LXXI,  310. 

—  ::  Nitrilen  u.  Amiden  (Buckton  u.  Hoffmann)  LXX,  470. 
Schwefelwässer  ^  Vergleichung  u.  tabellarische  Zusammenstellung  ders. 

(Simmler)  LXXII,  44L 
Schwefelwasserstoff'.:  Salpetersäure  (Kern  per)  LXXI,  448. 
Schrvefeltantalvei^bindungen  (Rose)  LXX,  233. 

Schweflige  Säure  ::  Aminkobaltsesquioxyden  (Künzcl)  LXXII,  ^09. 
Schfvimmer-Büreite  (Erdmann)  LXXI,  193. 
Seewasser,  Silber  in  dems.  (Field)  LXXI,  516. 
Sekret,  flüssiges,  der  Käfer  (Pelouze)  LXX,  315. 
Selen,  neue  Quelle  für  dass.  (Giseke)  LXXI,  512. 
Shepard,  U.,  fünf  neue  Mineralspecies,  LXX,  210. 
Silber,  Reinigung  des  angelaufenen  (Böttger)  LXX,  431. 
— ,  im  Seewasser  (Field)  LXXI,  516. 
Silberoxyd  ::  anderen  Basen  (Rose)  LXXI,  215. 

—  :  :  Eisenoxydul  (v.  Dems.)  LXXI,  407. 

— ,  Fällung  von  Basen  durch  dasselbe  (v.  Dems.)  LXXI,  409. 

Silberoxydul,  Bildungsweise  dess.  (Wo  hl  er)  LXXI,  123. 

Silber  Salpeter,  Verb.  dess.  mit  Jodsilber  (Kremer)  LXXI,  54. 

Silicate,  Untersuchung  über  dieselben  (Fremy)  LXXI,  180. 

Silicium,  neue  Oxydationsstufe  dess.    (Wohl er  u.  Buff)  LXXI,  179. 

Siliciumverbindungen ,  neue  (v.  Dems.)  LXXI,  445. 

Silicium,  verbesserte  Darstellung  dess.  (Wohle r)  LXXI,  447. 

— ,  u.  Verb    dess.  mit  Metallen  (Deville  u.  Caron)  LXXII,  205. 

Sillciumgehalt  des  Roheisens  (Bu ebner)  LXXII,  364. 

Simmler,  Th.,  Mineralquelle  vom  Stachelberg,  LXXI,  1. 

— ,  Kohlensäureapparat,  LXXI,  158. 

— ,  Vergleichung  u.  tabellarische  Zusammenstellung  d.  Stachelberger 

Mineralwassers  mit  anderen  Schwefelwässern,  LXXII,  441. 
Solanin  u.  seine  Derivate  (Moitessier  LXXI,  308. 
Solms-Laubach,  Graf  zu,  Asche  des  Lycopod,  denticul,  LXX,  373. 
Sonnenschein,  Darstellung  stickstoffhaltiger  Basen,  LXX,  476. 
— ,  neues  Reagens  auf  Stickstoff-Basen,  LXXI,  498. 
Souchay,  A.,  Analyse  des  chlorsauren  Baryt  u.  Strontian  LXXII,  464. 

—  u.  Lenssen,  Oxalsäure  Salze  LXX,  56. 
,  LXX,  356  u.  LXXI,  295. 

Speichel,  menschlicher  ::  Glucosiden  (Stadel er)  LXXII,  250. 
Stabeisen  u.  Stahl, Darstellung  nach  Bessemer's  Methode  LXX,  191. 

u.  LXX,  236. 
Städeler,  G.,  Caprylaldehyd  u.  Caprylalkohol  LXXII,  241. 
— ,  Kleinere  Mittheilungen,  LXXII,  250. 


Std/il.  durch  Umwandlung  <ks  Gussdatrns  (Pelouze)  I.XXl,  1», 

Sliihlfohrihalhn  nach  BESsemei'.  LXX,  ICL 

— .  (Uchatiusl    LXX,  Iflt. 

Stfirketorttm,  UtiterBucliung  TerBchiudeaer  (Wolff)  LXXI,  8B. 

SlenriH-  n.  PalmitinBäurefabrikation ,  ubfeänd.  Verfahren  (Wivgnen 

LXX,  127. 
StrinkohleHlhter,  Vork.  v.  Roaolsiure  in  dems.  (TNehelnitz)  LXXL 

«10. 
Slrinaah,  Rdnif^ungdcss.  durch  Scbnickeii(Mnrgu er  itte)  LXX1.7IT. 
.WhaetAj/liam  u.  dessen  Verb.  (Friedländer)  LXX,   iiö. 
Stirk6Xffii  ::  Zinkäthyl  u.  ;:  Zinkmcthyl  (FrankUndl   LXX.  7U, 
üliikütoff:  VediälinisB  lur  Phosphors,  in  Samen  (Mayer)  LXX,  191. 
Slichttojf' Basen.  aeneR  Re^gcuB  auf  dies,  (Sonnenschein)  LXXI.  J9X. 
Stickstoffhaltige  neutrale  thleriscbe  :Sttifl)t  : ;  FarbstdlTcn  (linhlmanni 

LXXI,  3*7. 
Stkksto/flattlalcerbmJmsm  (Rose)  LXX,  SOn. 
Strcukcr.  Ä.,  Methinn säure,  LXX,  Uli. 
— ,  ufUc  Base  aus  der  Fleisch  Hüb  sigkeit,  LXXII,   Uli. 
— ,  Vorb.  u.  Zersetwmgfiprodukte  des  Äcetamids,  LXXII,  39(*. 
Slromeycr,  Ä.,  qimot.  Best.  d.  Bursäure.  LXX,  !4L 
— ,  Darst.  d.  Flu OT Wassers toffeäure,  LXX,  244. 
Slrotüian,  chlürsaurcr,  Analyse  dcss.  (Souchay)  LXXU,   4Ki. 
Struckinann,  C,  u.  BOdeker,    Oallaktinsäure  u.  PE'ktolaklb säure 

LXX,  4U, 
Stiychnin,    Auffindung  dess.  in  vergifteten  Leichnamen    (Horeley) 

LXXII,  312.  (Macadam)  LXXII,  313. 
— ,  Ausmitteloug  dess.  (Herapath)  LXX,  248. 
— ,  Nachweisbarkeit  desa.  (Hagen)  LXXH,  58. 
— ,  chromsaurcs  (Horaley)  LXXII,  314. 
SubaütaHonen,  nmgekehrte  (Berthelot)  LXXL  431. 
Sulphobemidverbindungen  (Gericke)  LXX,  424. 

Salphobettzoisäure\i.X>t:riii&ta  dera.  (Limpricht  u.v.Ualar)LXXi,iM. 
SulphobrombenätisäuTe  (Couper)  LXXII,  381. 
Sn^hosalicylsäUTe  (Mendius)  LXXII.  223. 


TaiUal,  niedrigere  Oxydation astufen  dess.  (Rose)  LXXII,  290. 

—  und  desB.  Verb.  (Hermann)  LXX,  193. 

mit  Schwefel  (Rose)  LXX,  233. 

Tanlam  von  Kimito  (Hermann)  LXX,  205. 
TntdtthaHre  Salze  (Rose)  LXXII,  43. 

Tantalsäure,  deren  angcbl.  Vork.  im  Columbit  von  Bodenmaia  (O  e  s 
LXX,  120. 

—  im  Columbit  von  Bodenmaia  (Hermann)  LXX,  397. 

—  u.  deren  Hydrat  (Rose)  LXX,  400. 

— ,  Verb.  ders.  mit,  KaE  l,i.  ■Üema.^  1.XXX,  52. 
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Tanialsäure,   Verb.  ders.  mit  Natron  (Rose)  LXXI.  i02.  * 

Tanialsückstoffverhihdungen  (v.  Dems.)  LXX,  399. 

Taurin,  Vork.  dess   im  Organismus  (Cloetta)  LXX,  112. 

Taylor,  J.,  Meteoreisen  von  Xiquipilco,  LXX,  188. 

Tellur  u.  einige  seiner  Verb.  (Oppenheim)  LXXI,  266. 

Tellurerze,  Kennzeichen  ders.  iy.  Kobeil)  LXXI,  151. 

Terebenthilsüure  ( P  e  r  s  o  n  n  e)  LXX,  314. 

Terpenthinölhyilrat ,  eine  neue  Säure  aus  dems.  (v.  Dems.)  LXX,  312. 

Teiracelylgallussäure  (Nach  bau  er)  LXXII,  432. 

Tetramethylammonium,  Verb.  dess.  (Weltzien)  LXX,  81. 

Thialdin,  zur  Geschichte  dess.  (Hofmann)^LXXII,  270. 

Thonerde-    und   Kieselerdegehalt    des   Lycopod.    denticul.    (Solms- 

Laubach)  LXX,  373. 
Thonerdehydrat  u.  Thonerdesalze,  Anwend.  ders.  bei  d.  Analysen  von 

Pflanzenaschen  (Rochleder)  LXXI,  414. 
Titaneisen  von  Mersey  (Edwards)  (LXXI,  124. 
Tissier,    Ch.  u    A.,  Verh.  des   Aluminiums   auf  trocknem   Wege, 

LXXI,  76. 
Tissier,  Gh.,  neues  Doppelcyanür  von  Aluminium  u.  füsen,  LXXII, 

457. 
Triacetylgullussäure  (Njachbauer)  LXXII,  436. 
Triäthylamin,  Darstellung  dess.  (Hof mann)  LXXII,  269. 
— ,  neue  Darstellung  dess.  (v.  Dems.)  LXXU,  458. 
Tricapronylamin  (Gössmann  u.  Petersen)  LXXI,  171. 
--,  (Petersen)  LXXI,  490. 

Trimethylamin  im  Menschenharn  (Dessaignes)  LXX,  502. 
— ,  in  den  Runkelrübenblättern  (Hesse)  LXX,  60. 
— ,  ein  Zersetzungsprod.  des  Zimmtöls  (Gössmann)  LXX,  288. 
Troost,  L.,  Lithium  u.  seine  Verbindungen,  LXXI,  152. 
Tropaeolsäure ,  Nichtexisteuz  ders.  (Rochleder)  LXXII,  394. 
Tschelnitz,    S.,   Vorkommen  von  Rosolsäure  im  Steinkohlentheer, 

LXXI,  416. 
Tuttle,  K.,  Bildung  der  salpetrigen  Säure,  LXX.  505. 
— ,  Aetherphosphorsäure  als  Nebeqprod.,  LXX,  506. 
— ,  'Ami(i-Molybdänverbindungen,*LXX,  507. 
— ,  Aethylamin  aus  Harnstoff,  LXXI,  128. 
Tyrosin,  Erkennung  dess.  (Seh  er  er)  LXX,  406. 
—  ::  Reagentien  (Wicke)  LXXI,  187. 

U. 

Uebermangansaures  Kali,  ::  Albumin  (S tadele r)  LXXII,  251. 
Uchatius,    verbessertes   Verfahren  bei  Gewinnung   des  Gussstahls 

LXX,  190. 
Uranoxyde  zur  Phosphorsäui*ebestimmung    (Arendt  u.  K  n  o  p)  LXX, 

385. 
Uransalze,  Eigenschaften  einiger  (v.  Dens.)  L»KXl,  ^"li». 


V. 

f^ana^n  im  (idbbk-icri  iWDiiler)  LXXI,  447. 

yfrgoldawj  des  Ulnecs  (Petitjeana)  LXX,  187. 

yerplaimnmg  des  Ginscs  (v.  Doios.)  I.XX,  187. 

rer«e//inij,' Theorie  dcrs.  (BnuU)  LXSII,  308. 

Vfriilberiaig  des  Glases  (PetHJeiiDS)  LXX,  IS7. 
VicBt,  Meerwasser  ::  hydraal.  Mörteln,  LXXI,  126. 
VÖIckcl,  A.,  Casein,  LXXI.  118. 
Vogül,  A.,  Pikrolichenin,  LXXU,  !T2. 
Vobl.  H.,  PhoBcomaDnU— Juosit,  LXX,  48». 
Voit,  C,  Beniojlvertiiiidungea,  LXX,  4(1. 

Vohtinr-tritcktr  Apparat  (EL-dmnua)  LXXI,  läS. 

idlumrtr.  Best,  des  Cochunillpfarbsloffs  (Periiij)   LXXI,   HO, 

dca  Chlürs,  Broms  ii.  des  Jods  (Pi,'5snil   LXXll,  'i\i\>. 

~  des  Kupfers  (Brownl  LXSII.  3fiÜ, 

w. 

If'SnHeeHtmickluai/  liui  Mulccular Veränderungen   (Weber)  LXX,  .1S4. 
H'ätsur,  natärl..  Einwirkuug  ders,  auf  Metalle  (Medio ck)  LXSII,  377, 

—  — ,  Zusünimciisetzuiig  ders,  (Ptligot)  LXXI,  393. 
Wagner,  R-,  abgeändertes  Vcrfaliren  des  Stearin-  u.  PalmitinsSure- 

fabrikation  LXX,  127. 
Walterahauseu,  Sartov.  von,  Parastilbit,  LXX,  506. 
Wanklyn.  A.,  Cadmiumätbyl,  LXX,  392. 

Warren  de  la  Buc  u.  Müller,  Naphtha  von  Burmih,  LXX.  3CH), 
Wasser  ::  Glas  (Pelouze)  LXXI,  48. 

—  ::  bydraul.  Mörteln  (Vicat)  LXXI,  120, 

—  des  artcHiscbcu  Brunnens  zu  Grenellc  (Faycn)  LXXI,  39.>. 
■~  artesischer  Brunnen  (Coste)  LXXI,  401. 

— .  Enthärtung  dess.  (Campbell)  LXXI,  121. 

— ,  Hcinigung  dess,  durch  Kohle  u.  Sand  (Witt)  LXX,  13i. 

—  der  Themse  zu  verschiedenen  Zciteu  (Witt)  LXX,  139. 
Wasserbildung  mittelst  Platiuelcktrodcn  (Bertin)  LXXI,  320, 
Wasserdampf,    Absorption    dess.    durch    die    Ackererde    (v,    Babo) 

LXXII  273. 
Wassergehalt  ganzer  Organismen  (Scherer)  LXX,  411. 
Wasserstoff,  Substitution  dess,  durch  die  Radikale  der  festen  Säuren 

(Rochleder)  LXXII,  38'J. 
Wassersloff-Ozon  (Osannj  LXXI,  35j, 
Wasseriioffsäuren ,   dircctc  Verbijiduug   ders.   mit  den  Kohlcnwasser- 

Bloffen  der  Alkohole  (Bcrtbelot)  LXXII,   100. 
Weber,  li.,  WSrmecnt Wickelung  bei  Molecularveräud.  LXX,  3ö4, 
— ,  Darstellung  des  Jodalu  mini  ums,  LXXII,  191. 
fVeizemlärcke,  Analyse  verschieienM  ^otW.a  iw»,  *;^  <i\^V>  IXXl,  86 
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Weltzien,  C,  Jodverbind,  des  Tetramethylammoniums,  LXX,  81. 

Wicke,  C,  Tyrosin,  LXXI,  187. 

— ,  Chlorhenzol,  LXXI,  42Ö. 

Williams,  Gr.,  Destillationsprodukte  der  Boghead-Kohle ,  LXXII, 

17G. 
Wismuth,  dreifach  jodirtes  (Schneider)  LXX,  119. 
" — ,  bas.  Salpeters.,  Reagens  auf  Zucker  (Böttger)  LXX,  432. 
Wismuihlegirung  (Miller  u.  Dick)  LXX,  127. 
Witt,  M. ,  Kohle  u.  Sand  :  :  in  Wasser  gelösten  Substanzen,  LXX, 

134. 
— ,  Analysen  des  Themse- Wassers,  LXX,  139. 
Wittstein,  neue  Chinarinde  u.  deren  Alkaloid,  LXXII,  101. 
Wo  hl  er,  Rcduction  von  Aluminium  aus  Kryolith,  LXX,  12G. 
— ,  Vorkommen  von  gediegenem  Blei  u.  ßleioxyd,  LXX,  192. 
— ,  kryst.  Molybdänsäure,  LXX,  506. 
— ,  neue  Bildungsweise  des  Silberoxyduls,  LXXI,  123. 
— ,  verbesserte  Darstellung  des  Siliciums,  LXXI,  447. 
— ,  Vanadin  im  Gelbbleierz,  LXXI,  447. 
— ,  Methode  zum  Erhitzen' der  Substanzen  über  100«,  LXXII,  377. 

—  u.  Buff,  neue  Oxydationsstufe  des  Siliciums,  LXXI,  179. 
,  neue  Siliciumverbindungen,  LXXI,  445. 

—  u.  Deville,  Darstellung  u.  Eigenschaften  des  Bors,  LXX,  344  u. 
LXXI,  38. 

,  neue  Beobachtungen  über  das  Bor  u.  einige  seiner  Verbind., 

LXXU,  284. 
Wolff,  J.,  Unters,  verschiedener  Stärkesorten,  LXXI,  8ö. 
fVoUschweiss,  Analyse  dess.  (Chevreul)  LXX,  256. 
Würtz,  A.,  Acetal  u.  Glykole,  LXX,  303. 

—  ,  künstl  Bildung  des  Glycerins,  LXXI,  110  u.  LXXII,  325. 
— ,  Constitution  u.  Formel  der  Oxalsäure,  LXXI,  433. 

X. 

Äanthoglobulin,  neuer  Stoff  aus  der  Leber,  Erkennung  dess.  (Scherer) 

LXX,  406. 
Äanihokohaltsake  (Gibbs  u.  Genth)  LXXII,  164. 

Z. 

Zeillosensamen,  Untersuchung  dess.  (Ob erlin)  LXXI,  112. 

Zmmlöl,   Triphenylamin ,   ein   Zersetzungsprod.    dess.  (Gössmann) 

LXX,  288. 
Zink  ::  Chloriden  (Böttger)  LXX,  436. 
— ,  Angriff  dess.  durch  die  Atmosphärilien  (Pettenkofer)  LXXU, 

J85. 
— ,    Trennung    von  Kupfer    mittelst  Schwefelwasserstoff  (Calvert) 

LXXI,  155. 


r 


Zinkälhi/l  u.  Ilinkmetlifl 

tinhoxyit,   Treiiimiig   va 


:  StickQXfd  (Franbland)  LXX,  70. 

I  Cadraium  (Aubel    u.  Ramdohrl  LXXD. 


irtlielot 


1.  deLuctilLXX.  311(1. 

geil  cutHtandenea  (RucUIcilcr 


:  Dibrnmbydi 

Zucker,   Aufßndung   des   bei  Spalti 

LXXII,  385. 
—  aas  Californien  (Jolin»ori|  LXX,  Si5. 

*  .luf  dens.  (Böttger)  LXX,  433. 
Zuckrrarlm.  geistige  OäliruDg  ders.  (Berllielot)  LXXl,  321 


